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1 Einleitung 
 
1.1 Supramolekulare Chemie 
 
Die Supramolekulare Chemie wurde u. a. von Jean-Marie Lehn definiert. Er bezeichnete sie 
als „die Chemie jenseits des Moleküls“, die sich mit der Assoziation von Molekülen zu 
übergeordneten Suprastrukturen beschäftigt1. Diese werden durch Verknüpfung von zwei 
oder mehr Spezies gebildet, die durch nicht-kovalente Wechselwirkungen stabilisiert werden2. 
Die Supramolekulare Chemie wird auch häufig als Wirt-Gast-Chemie bezeichnet, wobei der 
molekulare Rezeptor den Wirt und das molekulare Substrat den Gast darstellt. Ein bekanntes 
Beispiel aus der Natur sind Assoziate von Enzymen mit Substraten.  
Zur Bildung hochkomplexer Aggregate spielt die molekulare Erkennung nach dem Schlüssel-
Schloss-Prinzip von E. Fischer sowie die Selbstorganisation eine Schlüsselrolle. Das 
Schlüssel-Schloss-Prinzip besagt, dass die Bildung stabiler Aggregate im Wesentlichen von 
der Gestalt (Geometrie, Ladungsverteilung) der einzelnen Komponenten abhängt3. Es bildet 
sich ein definiertes Supramolekül, wenn die einzelnen Untereinheiten zueinander wie ein 
Schlüssel in das zugehörige Schloss passen, wenn also molekulare Erkennung stattfindet. 
Supramolekulare Koordinationsverbindungen haben zudem mehrere Vorteile: Sie sind in 
Eintopfreaktionen in hoher Ausbeute zugänglich und weisen teilweise physikalische 
Eigenschaften auf, die organischen Molekülen häufig fehlen. Darüber hinaus ermöglichen 
ihre schwachen, reversiblen nicht-kovalent bindenden Wechselwirkungen die Behebung von 
Fehlverknüpfungen durch Selbstreparaturmechanismen4. Das Gebiet der Supramolekularen 
Chemie ist sehr breit gefächert und interdisziplinär, der Aufbau komplexer Suprastrukturen 
benötigt die unterschiedlichsten Teilgebiete der Chemie. Zum Aufbau der Rezeptoren werden 
die Synthesemethoden der Organischen Chemie benötigt, die Komplexchemie bietet 
Methoden zum Studium der Metall / Ligand-Wechselwirkung. Die Physikalische Chemie 
ermöglicht experimentelle und theoretische Untersuchungen der Wechselwirkungen und in 
der Biochemie liegt das Interesse an biologischen Prozessen begründet, die alle mit 
„Substratbindung und - erkennung beginnen“5. 
Im Jahre 1987 wurden Donald J. Cram6 (Cyclophane, Spheranden, Carceranden, Wirt-Gast-
Chemie), Jean-Marie Lehn7 (Cryptanden, Definition des Begriffs Supramolekulare Chemie) 
und Charles J. Pedersen8 (Kronenether, molekulare Selbsterkennung) für ihre Beiträge auf 
Einleitung 
 
 
 2
dem Gebiet der Supramolekularen Chemie mit dem Nobelpreis für Chemie geehrt. Seitdem 
nimmt das wissenschaftliche Interesse an der Supramolekularen Chemie stetig zu, ermöglicht 
sie Wissenschaftlern doch eine enorme Bandbreite an Aufgabenfeldern (Helicate, Catenane, 
Rotaxane, molekulare Maschinen, Knoten) und stellt somit einen kreativen Bereich der 
Chemie dar. Mit Whiteside Worten: ein schönes Beispiel für „curiosity driven research“4,9. 
„Produkte“ auf supramolekularer Basis sind heute längst Teil unseres Alltagslebens, wie 
beispielsweise Flüssigkristalle in digitalen Displays10 oder Sensorik/Diagnostik11, Drogen-
Screening12, DNA/Peptid-Labeling13 und molekulare Elektronik14,15. 
 
1.2 Helicate 
 
Eine Helix ist ein in der Natur sowie in künstlichen Strukturen auftauchendes geometrisches 
Motiv. Helicität findet man in mikroskopischen Strukturen wie rechts- oder linksgängigem 
Quartz16 sowie auch in der Architektur17 und Pflanzenwelt18. Das bekannteste und 
eindrucksvollste Beispiel aus dem Bereich der Biologie ist die DNA 
(Desoxyribonukleinsäure). Sie besteht aus einer Doppelhelix, deren beide Stränge durch 
Wasserstoffbrücken komplementärer Basenpaare verbunden sind (Abbildung 1). Die 
räumliche Struktur der DNA wurde 1953 von J. D. Watson und F. H. C. Crick19 aufgeklärt, 
die dafür 1962 den Nobelpreis der Medizin erhielten.  
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Abbildung 1: DNA-Ausschnitt 
 
In künstlichen supramolekularen Architekturen kann Helicität durch konformative 
Einschränkungen von Makromolekülen20, inter- oder intramolekularen Wasserstoffbrücken21 
oder Koordination an Metallionen22,23 generiert werden.  
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Im Jahr 1987 definierte J.-M. Lehn erstmals den Begriff „Helicat“ als „Metallkomplexe aus 
einem oder mehreren Ligandensträngen und zwei oder mehreren Metallzentren“24. Die 
Helicatbildung hängt von der Natur des Metalls und des Liganden ab, sowie eventuell von 
zusätzlichen Informationen, die durch Template oder Reaktionsbedingungen eingeführt 
werden können25. Zweizähnige Liganden in Kombination mit tetraedrisch A bzw. oktaedrisch 
B koordinierenden Metallen führen zu einkernigen Komplexen, die bereits eine helikale 
Drehung beinhalten und somit ideale Bausteine für zwei- C bzw. dreisträngige D Helicate 
darstellen26,27 (Abbildung 2). Durch Kombination von zwei einfachen Bausteinen A oder B 
erhält man die entsprechenden Helicate C oder D (wenn beide Komplexeinheiten die gleiche 
Konfiguration haben, ΛΛ bzw. ∆∆) oder die entsprechenden meso-Helicate E bzw. F (bei 
unterschiedlicher Konfiguration an den Metallen, ∆Λ)17.   
meso-HelicatHelicat
A B C D E F
 
Abbildung 2: Die Verknüpfung monomerer Komplexe zu Helicaten oder meso-Helicaten. 
 
Bei der Helicatbildung kommt es mit achiralen Liganden zur Bildung eines Racemats aus ΛΛ- 
und ∆∆-Form, die man auch als M- und P-Helicate bezeichnet (Abbildung 3). Schon bevor 
Lehn den Begriff Helicat 1987 einführte24, wurde 1937 von Burstall und Morgan über einen 
Silber(I)-Komplex mit unerwarteter Stabilität gegen Oxidation berichtet28, die später durch 
eine helikale Struktur erklärt werden konnte29. 1958 beschrieb Busch den ersten 
triplehelikalen Metallkomplex30, 1976 berichtete Struckmeier über einen zweisträngigen 
helikalen Zink(II)-Komplex31 und 1985 publizierte Raymond zweikernig dreisträngige 
Eisen(III)komplexe32. 
M P
∆∆
linksgängig rechtsgängig
ΛΛ
 
Abbildung 3: Die Diastereomere ΛΛ bzw. ∆∆ werden auch als M- bzw. P-Helicat beschrieben. 
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Lehn zeigte, dass durch spontane Selbstorganisation aus fünf Komponenten (zwei 
Tri(bipyridin) Liganden und drei Kupferzentren) dreikernige Doppelhelicate entstehen, in 
denen zwei Ligandenstränge in einer Doppelhelix umeinander gewunden sind, wobei diese 
durch CuI-Ionen zusammengehalten werden24,33,34(Abbildung 4). Die Doppelhelixstruktur 
wurde durch Kristallstrukturanalysen bestätigt33. Sie ergibt sich aus der pseudotetraedrischen 
Koordination jedes Cu(bpy)2+-Zentrums und aus der Struktur des Liganden, der die 
Metallbindung an nur einem Strang benachteiligt. Diese beiden Merkmale sind sowohl für 
den Erkennungsprozess (Algorithmus) als auch für das molekulare sterische „Programm“ 
entscheidend, das zur Bevorzugung der Doppelhelix führt5. Besonders interessant sind 
Befunde, nach denen die Helicate unter positiver Kooperativität entstehen5,33 und nach denen 
ein gegebener Ligand 1 unter Selbsterkennung33 die Doppelhelix vorzugsweise mit einem 
identischen Strang bildet, wenn eine Mischung verschiedener Liganden verwendet 
wird5(Abbildung 4). 
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Abbildung 4: Positive Kooperativität und Selbsterkennung bei der Selbstorganisation der Kupferhelicate aus 
einer Mischung von Oligobipyridinliganden. 
 
Lehn zeigte auch, dass die Racemerisierung einer Helix (Inversion der rechtsgängigen Helix 
in die linksgängige bzw. umgekehrt) durch 1H-NMR-Studien belegt werden kann, wobei bei 
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den zweikernigen, zweisträngigen Kupfer(II)bipyridin-Helicaten bis 393 K kein 
Zusammenfallen der Signale der diastereotopen Methylprotonen stattfindet24. Mit sehr 
ähnlichen Liganden 2 (basierend auf Ether-verbrückten Bipyridineinheiten, wobei 
Methylgruppen mit (S)-Konfiguration in Benzylposition eingebracht wurden, Abbildung 5) 
belegte Lehn zwei Jahre später die Bildung enantiomerenreiner zweisträngier Helicate, wobei 
die (S,S)-konfigurierten Liganden zur Bildung des rechtgängigen P-Helicats führen 
(Abbildung 5)35. 
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Abbildung 5: Bildung eines Diastereomers „P-Helicat“ durch chiralen S,S-Liganden 2.  
 
Weitere wichtige Donorstrukturmotive zur Komplexierung von Metallionen und Bildung 
helikaler Strukturen sind neben Stickstoffdonoren (Bipyridin33-35, Terpyridin36, Imin37) 
Sauerstoffdonoren (Catechole38,39, β-Diketonate40) sowie gemischte Donoren (8-
Hydroxychinolin41). 
 
Albrecht zeigte anhand verschiedener Dicatechol-Liganden 3a-c und 4a-c (Abbildung 6) die 
Bildung helikaler, zweikerniger dreisträngiger Titan(IV)komplexe39 in Anwesenheit 
geeigneter Gegenionen (Li, Na, K, Rb, Cs, NH4).  
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Abbildung 6: Dicatechol-Liganden zur Bildung dreisträngiger Helicate. 
 
Die selektive Helicatbildung aus Liganden und dem dazu passenden Metallzentren kann als 
Prototyp für den supramolekularen Selbstorganisationsprozess angesehen werden. Sie bietet 
die Möglichkeit, fundamentale Prinzipien der Selbstorganisation zu studieren1. Man kann 
Helicate als Modellsysteme betrachten, um den Einfluss nicht-kovalenter Wechselwirkungen 
auf die Supramolekulare Stereo- und Regiochemie zu untersuchen. Aufgrund dieser idealen 
Eigenschaften stehen Helicate seit nun mehr als zwanzig Jahren im Interesse vieler 
Wissenschaftler und werden auch in der Zukunft zahlreiche Arbeitsgruppen faszinieren und 
zu weiteren interessanten Ergebnissen auf ganz unterschiedlichen Gebieten führen. 
 
 
 
1.3 Selbstorganisation und hierarchische Selbstorganisation 
 
 
Das Thema Selbstorganisation spielt in vielen Gebieten eine große Rolle. In der Natur findet 
man es bei den verschiedensten Tierarten aus ganz unterschiedlichen Gründen. 
Vogelschwärme fliegen bei größeren Entfernungen in V-Formationen, um Energie zu 
sparen42 (Abbildung 7), Fischschwärme imitieren die Form eines großen Fisches und 
Ameisen bilden Ameisenstraßen, um ihre riesigen Völker zu organisieren43. 
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Abbildung 7: Vogelschwarm in V-Formation. 
 
Ein imposanteres, biochemisches Beispiel der Selbstorganisation, welches bereits 
supramolekulare Konzepte beinhaltet, ist der Tabak-Mosaik-Virus. Er hat eine Größe von 
rund 300 nm und besteht aus einem einzelnen zentralen RNA-Strang, der mit 2130 
identischen Proteineinheiten besetzt ist, die wiederum aus 158 Aminosäuren bestehen44. 
Wenn dieses komplexe System in seine Bestandteile zerfällt und man diese unter 
physiologischen Bedingungen mischt, setzt sich der Virus stückweise durch eine perfekte 
Selbstorganisation bis zu seiner vollen Funktionsfähigkeit wieder zusammen. Dieser 
Selbstorganisationsprozess ist ausführlich untersucht und basiert auf der Bildung 
scheibenförmiger Module aus identisch aufgebauten Proteineinheiten, die sich dann wieder 
entlang des RNA-Stranges zusammensetzen. Dieser Prozess beinhaltet den Ansatz der 
hierarchischen Selbstorganisation. Der Tabak-Mosaik-Virus stellt somit ein ideales Beispiel 
für die „strikte Selbstorganisation“ dar, bei der keine kovalente Modifikation zur spontanen 
Selbstorganisation der einzelnen Komponenten nötig ist44.  
Im Gegensatz dazu stellt das Hormon Insulin ein Bespiel für Selbstorganisation in 
Kombination mit kovalenter Modifikation dar. Insulin besteht aus zwei Polypeptidketten, die 
durch eine Disulfidbrücke zusammengehalten werden. Oxidiert man diese Disulfidbrücke, so 
kann sich das Molekül nicht mehr durch Selbstorganisation zum funktionsfähigen Hormon 
zusammensetzen. Die einzelnen Polypeptidketten beinhalten nicht die Information zur 
Reoxidation, die für eine Selbstorganisation zur funktionsfähigen Form nötig wäre, ganz im 
Gegensatz zum Tabak-Mosaik-Virus44. 
Entfernt man sich vom biochemischen Gebiet und betrachtet die Rolle der Selbstorganisation 
auf chemischer Ebene, so stellt man fest, dass sie für viele Prozesse, speziell im Bereich der 
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Supramolekularen Chemie essenziell ist. Die Bildung von Helicaten (vgl.Abschnitt 1.2) aus 
Ligandensträngen und Metallionen wäre ohne Selbstorganisation nicht möglich (Schema 1a). 
Einen speziellen Fall der Selbstorganisation stellt die hierarchische Selbstorganisation dar. 
Hierbei werden komplexe Systeme nicht durch spontane Selbstorganisation beim Mischen der 
einzelnen Bausteine gebildet, sondern es findet erst die Bildung einer Spezies statt, die dann 
die Bildung weiterer Spezies hierarchisch induziert (Schema 1b). 
 
+
a)
b)
i ii
 
Schema 1: a) Selbstorganisation, b) Hierarchische Selbstorganisation. 
 
Albrecht zeigte die hierarchische Selbstorganisation zweikernig dreisträngiger 
Titan(IV)helicate aus einkernigen Metallkomplexen bei Zugabe von Lithiumionen und unter 
Variation des Lösungsmittels 45. Ein weiteres Beispiel der hierarchischen Selbstorganisation 
zeigte Lee bei der Entstehung von verdrillten Nanobändern aus einfachen Fasern durch bloße 
Variation des Lösungsmittels46.  
Selbstorganisation führt in den verschiedensten Bereichen der Biologie und Chemie zur 
Bildung komplex organisierter Strukturen, wobei die hierarchische Selbstorganisation ein sehr 
interessantes Teilgebiet der allgemein bekannten Selbstorganisation darstellt und zur Bildung 
ganz unterschiedlicher Molekülformationen führen kann.    
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1.4 Dendrimere 
 
1.4.1 Geschichte der Dendrimere 
 
 
Die Bezeichnung Dendrimer (griech. dendron = 
Baum, meros = Teil) umfasst eine große 
Substanzklasse von Molekülen. Vielfach 
verzweigte Gebilde kommen in Natur, 
Wissenschaft, Technik, Kunst und im 
Alltagsleben vor. Natürlich vorkommende 
dendritische Strukturen zeigen beispielsweise 
Bäume (Abbildung 8), Wurzeln, Blutgefäße, 
Nervenzellen, Flüsse, Blitze, Korallen oder auch  
Schneeflocken47.  
 
 
Vögtle et al.48 beschrieb 1978 als erster einen 
Vertreter sich immer neu verzweigender 
Verbindungen und eine Serie synthetischer 
„Kaskaden-Moleküle“. Dazu wird im einfachsten 
Fall ein primäres Mono-Amin in einer zweifachen Michael-Reaktion mit Acrylnitril zum 
Dinitril umgesetzt. Durch Reduktion der Nitrilfunktion zum Amin mit Natriumborhydrid in 
Gegenwart von Co(II)-Ionen erhält man das entsprechende endständige Diamin. Durch 
Wiederholung dieser Synthesefrequenz gelangte man erstmalig zu verzweigten, vielarmigen 
Molekülen. Bereits vier Jahre zuvor berichtete der Arbeitskreis über vielarmige, wenn auch 
nicht verzweigte Moleküle, die als „Krakenmoleküle“ (octopus molecules) publiziert wurden 
und deren zahlreiche Arme zur Komplexierung von Metallionen genutzt wurden49.  
Anfangs verliefen aufgrund synthetischer und analytischer Probleme mit Spezies, die im 
Grenzbereich zwischen hoch- und niedermolekular liegen, die Weiterentwicklung der 
Dendrimere sehr schleppend. Hervet zeigte 1983 mit statistischen Betrachtungen 
Grenzfaktoren (starbust-limited generation) beim Wachstum verzweigter Moleküle auf, 
wobei der Einfluss sterischer Hinderung berücksichtigt wurde50.  
 
Abbildung 8: Baum mit dendritischen 
Verästelungen. 
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Tomalia entwickelte 1985 verzweigte Poly(amidoamine) (PAMAM), die er dann „Starburst-
Dendrimere“ nannte und damit den allgemeinen Namen „Dendrimer“ propagierte51. Er 
erreichte mit diesem System Dendrimere bis zur zehnten Generation, jedoch mit abnehmender 
Reinheit und Perfektion. Newkome et al. publizierten im gleichen Jahr in einer divergenten 
Synthese wasserlösliche hochverzweigte „Arborol-Systeme“ (latein. Arbor = Baum), mit 
endständigen Hydroxylgruppen52. 
 
1990 gelang Fréchet und Hawker der erste konvergente Aufbau von Dendrimeren, sie 
synthetisierten Polyarylether-Architekturen 5 „von außen nach innen“ (Abbildung 9)53.  
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Abbildung 9: Fréchet-Dendrimer. 
 
Nach diesen ersten Ansätzen des konvergenten Aufbaus von Dendrimeren stieg die Anzahl 
der Veröffentlichungen in den folgenden Jahren exponentiell an54. 
 
 
1.4.2 Aufbau und Synthese von Dendrimeren 
 
Dendrimere bestehen aus einem Kern und mehreren, den Kern umgebenden Dendronen. 
Beide zusammen bilden das Dendrimer (Abbildung 10). Die Anzahl der Generationen 
charakterisiert die Molekülgröße eines Dendrimers. An der Oberfläche, die oft auch als 
Peripherie bezeichnet wird, befinden sich die Endgruppen. Sie können bei konformativ 
flexiblen Dendrimeren (überwiegend aliphatischer Gerüstbau) im zeitlichen Mittel auch in das 
Molekülinnere zurückfalten und bilden dann weder eine homogene äußere Schicht, noch 
definierte freie Poren55. 
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Abbildung 10: Aufbau eines Dendrimers. 
 
Es gibt zwei grundlegende Synthesemethoden für Dendrimere, zum einen die divergente und 
zum anderen die konvergente Synthese. Bei der divergenten Methode wird das Dendrimer 
vom Kern ausgehend aufgebaut. Dafür müssen nach dem Einbringen jeder neuen Generation 
die Endgruppen entschützt bzw. aktiviert werden, um für eine weitere Reaktion zur 
Verfügung zu stehen. Bei der konvergenten Synthese baut man das Molekül von außen nach 
innen auf, das heißt, man synthetisiert zuerst die Dendronen, die im letzten Schritt mit einer 
Kerneinheit verknüpft werden. Dieses Vorgehen hat den großen Vorteil gegenüber der 
divergenten Methode, dass man höhere Ausbeuten und weniger „Fehler“ erhält, zudem sind 
die während der Synthese kleineren Zwischenstufen analytisch einfacher charakterisierbar. 
Heutzutage wird daher hauptsächlich die konvergente Methode zum Aufbau dendritischer 
Strukturen verwendet.  
 
Ein weiterer Ansatz ist die supramolekulare Synthese56 von Dendrimeren. Dabei werden 
keine kovalenten, sondern nicht-kovalente Wechselwirkungen ausgenutzt. Fréchet et al. 
konnten Polyether-Dendronen 6, die im fokalen Punkt mit Carboxylat-Gruppen 
funktionalisiert waren, bis zur vierten Generation an Lanthanoid-Ionen koordinieren 
(Abbildung 11)57. Ein dendritischer „Zweikomponenten-Gelator“ wurde von Smith et al. auf 
Basis selbstorganisierender Säure-Base/Wasserstoffbrücken-Wechselwirkungen synthetisiert. 
Der supramolekulare Komplex bildet in Abhängigkeit von der Wahl der Bausteine unter 
hierarchischer Selbstorganisation faserige Gel-Phasen aus. Der eingesetzte Baustein Lysin hat 
bei der Selbstorganisation in den Gelfasern eine kontrollierende Wirkung auf die Struktur und 
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 12
somit auf die Morphologie. Die Enantiomeren-Einheiten DDD- oder LLL-Lysin führen zu  
Fasern, während bei racemischen Lysin Gele mit ebener Struktur entstehen58. 
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Abbildung 11: Lanthanoid-Ion als Kerneinheit eines dendritischen Metallkomplexes. 
 
1.4.3 Anwendungsgebiete der Dendrimere  
 
Im Laufe der letzten dreißig Jahre haben sich die Forschungsinteressen auf dem Gebiet der 
Dendrimere geändert, etwas weg vom Ansatz möglichst Dendrimere mit neuen Gerüsten und 
hohen Generationen zu synthetisieren hin zu maßgeschneiderten Dendrimeren für bestimmte 
Anwendungen54. Dendrimere sind mittlerweile kommerziell erhältlich und erste 
Anwendungen zeichnen sich ab. Darunter ist ein Magnetresonanz-Imaging(MRI)-
Kontrastmittel „Gadomer-24“ zur Visualisierung von Blutbahnen im Körper die wohl 
spektakulärste Entwicklung59.  
    
Ein wichtiger Aspekt der Dendrimere sind ihre hohe Zahl an Ankergruppen, die zukünftig 
noch stärker im Fokus stehen werden. Ermöglichen sie doch das Anknüpfen vieler 
Substituenten, sodass physikalische Eigenschaften verstärkt werden können. Wie ein Baum 
viele Blüten und Früchte tragen kann, so können Dendrimere Funktionen vervielfachen, denn 
es ist zweifellos schwieriger, neue funktionelle Bausteine für erwünschte Effekte zu 
entwickeln als durch Vervielfachen bekannter Funktionen neue Eigenschaften zu erhalten54. 
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Das dendritische Kontrastmittel „Gadomer-24“ der Firma Schering AG besteht aus einer 
Trimesinsäure-Kerneinheit mit Lysin-Dendrons der zweiten Generation, die als Endgruppen 
24 periphere zyklische Gd(III)-Komplexeinheiten tragen (Abbildung 12).   
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Abbildung 12: „Gadomer-24“ (schematisch). 
Gadomer-24 hat einige Vorteile gegenüber Polymer-gebundenen Gd-Chelatkomplexen. Die 
Partikelgröße ist exakt einstellbar und die Toxizität (vollständig renal – über die Nieren – 
ausgeschieden) ist gering. Zudem bewirkt eine hohe in vivo-Stabilität eine längere Verweilzeit 
im Gewebe (verbesserte Visualisierung der Organe, Blutgefäße und Gewebe)55,59. 
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2 Aufgabenstellung 
 
Helicatbildung durch hierarchische Selbstorganisation ist ein interessantes Teilgebiet der 
Supramolekularen Chemie mit einer großen Anwendungsbreite. Man kann auf diese Weise 
aus kleinen und einfachen, aber exakt entworfenen Bausteinen sehr große komplexe Moleküle 
aufbauen. 
Grundlegende Studien wurden von Albrecht et al. auf dem Gebiet der hierarchischen 
Selbstorganisation von simplen 3-Carbonylcatecholbausteinen 7a-e-H2 und Titan(IV)-Ionen 
als Koordinationszentren durchgeführt. Auf diese Weise konnten zweikernig dreisträngige 
Helicate erhalten werden, die mit den entsprechenden einkernigen Titankomplexen im 
Gleichgewicht stehen. Man kann dieses Gleichgewicht vollständig auf eine der beiden Seiten 
verschieben, indem man die Gegenionen, das Lösungsmittel oder die Carbonyldonorstärke 
modifiziert45 (Schema 2).  
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7e-H2: R = Et
 
Schema 2: Hierarchische Helicatbildung nach Albrecht et al. 
 
Die Helicatbildung durch hierarchische Selbstorganisation soll in dieser Arbeit auf ein breites 
Gebiet ausgedehnt und ausführlich untersucht werden. Dabei werden grundlegende Studien 
zur Bildung zweisträngiger Helicate sowie anderer Donoren (als Carbonylfunktionen) 
angestrebt. Außerdem sollen eine Vielzahl verschiedenster Reste R eingefügt werden.  
 
Zum einen kann man dadurch ganz unterschiedliche Löslichkeiten der Metallkomplexe in 
extrem polaren (Wasser) oder unpolaren Lösungsmitteln (THF) erreichen. Es kann auch die 
Anzahl der Bindungsstellen am Catecholkern erhöht werden, indem man eine zweite 
Carbonylfunktion in der 4-Position einfügt. Diese Liganden sollen dann in Verbindung mit 
Titan(IV)-Ionen als Koordinationszentren und Lithiumionen zur Verbrückung der monomeren 
Komplexe zu größeren Koordinationsverbindungen führen. 
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Ein sehr intensiv untersuchtes Teilgebiet soll das Einbringen dendritischer Einheiten an die 
Catecholeinheit sein, so dass man aus „relativ kleinen“ Dendronen durch Metallkoordination 
in nur einem einzigen Reaktionsschritt sehr große supramolekulare Dendrimere aufbauen 
kann. Als letztes Teilgebiet soll die diastereoselektive Induktion enantiomerenreiner Liganden 
bei der Helicatbildung untersucht werden.  
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3 Ergebnisse & Diskussion 
 
3.1 Zweisträngig dinukleare Helicate 
 
Zur Bildung zweisträngig dinuklearer Helicate braucht man im klassischen Sinne zwei 
Metallzentren und zwei Ligandenstränge, sowie gegebenenfalls noch Gegenionen. Bekannte 
Beispiele sind die von Lehn publizierten Kupfer(I)-Bipyridinhelicate (Abbildung 13)24.  
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Abbildung 13: Zweikerniges Helicat nach Lehn. 
 
In Vorarbeiten zeigten wir kürzlich die hierarchische Bildung dinuklearer zweisträngiger 
Helicat-artiger Molybdändioxo-Komplexe mit einfachen Catechol-Liganden (Schema 3)60. 
Dazu wurden die Liganden 7a-d-H2 und 7f-H2 mit Molybdändioxoacetylacetonat und 
Lithiumcarbonat als Base umgesetzt, um die entsprechenden Helicat-artigen Komplexe zu 
erhalten. Es wurden Untersuchungen in der Festphase, in Lösung sowie in der Gasphase 
durchgeführt. Man fand dabei in allen Fällen ein Gleichgewicht zwischen dem einkernigen 
(Monomer) und zweikernigen (Dimer) Komplex, dass je nach Carbonyldonorstärke bzw. 
verwendetem Lösungsmittel stärker auf der einen oder anderen Seite lag. Anhand von 
Kristallstrukturen konnte man zeigen, dass die Verbrückung von zwei monomeren Einheiten 
nicht nur durch zwei Lithiumionen über die Catechol- bzw. 3-Carbonylsauerstoffatome 
erfolgte, sondern drei Lithiumionen an der Verbrückung zum Dimer beteiligt sind. 
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Schema 3: Helicat-artige Molybdändioxokomplexe nach Albrecht. 
 
Ein Lithiumion bindet erwartungsgemäß an zwei Catechol- und zwei 3-Carbonylsauer-
stoffatome, wohingegen die beiden anderen Lithiumionen an einen Catecholsauerstoff, einen 
3-Carbonylsauerstoff und zwei Dioxosauerstoffatome des Molybdäns koordinieren. Somit 
haben die Dioxoeinheiten eine wichtige Funktion bei der Bildung der zweikernigen Helicat-
artigen Metallkomplexe. 
 
3.1.1 Hierarchisch gebildeter Helicat-artige Borkomplexe 
 
Es soll im Folgenden die Assoziation von dinuklearen zweisträngig, Helicat-artigen 
Komplexen ohne zusätzlich koordinierende Dioxoeinheiten untersucht werden. Dafür wird 
Bor als Koordinationszentrum und einfache 3-Carbonylcatecholliganden 7a-c–H2 sowie 
Lithiumcarbonat als Base gewählt. Man erhält die Borkomplexe als farblose bis leicht 
grünliche Feststoffe (Schema 4).  
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Schema 4: Bildung der Borkomplexe. 
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1H-NMR-Untersuchungen zeigen, dass die Komplexe Li2[B2(7a-c)4] in Lösung nicht sehr 
stabil sind. Löst man den reinen, umkristallisierten Komplex in Chloroform-d1 so erhält man 
neben den Signalen des Komplexes immer auch Peaks des freien Liganden 7a-c–H2. Bei dem 
Borkomplex mit Ethylesterliganden 7c-H2 werden im 1H-NMR-Spektrum sowohl die Signale 
des Komplexes Li2[B2(7c)4] sowie die des freien Liganden 7c-H2 beobachtet. Bei den 
Signalen des Komplexes wird das Signal der Methylengruppe des Ethylesterliganden 
aufgespalten. Die beiden diastereotopen Protonen erscheinen jeweils als Dublett eines 
Quartetts (drei Methylprotonen sowie das andere Methylenproton) bei 4.19 und 4.28 ppm 
(Abbildung 14). Diese Aufspaltung, sowie die Hochfeldverschiebung deuten auf eine 
Komplexbildung hin. 
 
 
Abbildung 14: 1H-NMR Spektrum von “Li[(7c)2B]” in CDCl3 mit den Signalen des Komplexes und des freien 
Liganden 7c-H2 ■. Die Vergrößerung zeigt die diastereotopen Methylenprotonen des Komplexes als zwei 
Dubletts vom Quartett. 
 
 
Unterstützt wird die Annahme der Dimerbildung durch ESI-MS Ergebnisse, bei denen man 
geladen Fragmente der ein- und zweikernigen Spezies erkennen kann. Bei dem 
Methylestercatechol-Komplex Li2[B2(7b)4] erhält man im negativen Modus bei m/z = 343 die 
Spezies [7b2B]- und bei 693 [Li(7b2B)2]-,  für den Aldehydcatechol-Komplex beobachtet man 
bei 573 die dimere Spezies [Li(7a2B)2]– und bei 283 [7a2B]–. Im positiven Modus detektiert 
man ein Signal für den Ethylestercatechol-Komplex [Li3(7c2B)2]+ bei 763 sowie ein sehr 
schwaches bei 385 für [Li27c2B]+. Isoliert man jedoch das Dimer und führt eine CID-Messung 
durch, so erhält man einen Peak mit fast 100 % Intensität für die monomere Spezies 
(Abbildung 15).  
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Abbildung 15: Positives ESI-MS der Verbindung Li2[B2(7c)4], links: gesamtes ESI-MS, rechts: Isolation des 
Peaks m/z = 763 und CID-Messung. 
 
Von dem Methylestercatecholbor-Komplex Li2[B2(7b)4] konnten aus Chloroform Einkristalle 
für eine Röntgenstrukturanalyse gewonnen werden (Abbildung 16). Die Verbindung 
kristallisiert in der Raumgruppe Cc und zeigt die dimere Spezies, wobei zwei einkernige 
Borkomplexe über zwei Lithiumionen verbrückt sind.  
 
 
Abbildung 16: Molekülstruktur der Verbindung Li2[(7b)4B2] im Kristall entlang der Li-Li (links) bzw. der B-B-
Achse (rechts). 
 
Die Lithiumionen binden jeweils an zwei Catechol- sowie zwei Carbonylsauerstoffatome. Die 
Lithium- und Boratome bilden ein verzerrtes Rechteck, zu dem die Catecholliganden 
senkrecht stehen und nicht äquivalent sind. Dies steht im Gegensatz zu der hohen 
Symmetrieerwartung aus den 1H-NMR-Messungen. Zwei Liganden im Kristall stehen 
annähernd parallel zur B-B-Achse während die beiden anderen dazu schräg stehen. Die B-B, 
Li-Li und Li-B Abstände betragen 4.456, 4.255 und 3.158-3.187 Å. 
Die Borcatechol-Komplexe zeigen je nach verwendetem Liganden, als Feststoff sowie in 
Lösung, eine intensive blaue bis grüne Fluoreszenz (Abbildung 17). Der Aldehydborkomplex 
Ergebnisse & Diskussion 
 
 
20 
Li2[B2(7a)4] führt in Chloroform bei Anregung von λ = 265 oder 363 nm zu einem 
Emissionsmaximum bei λ = 476 nm. Der Methylesterbor-Komplex Li2[B2(7b)4] zeigt ein 
Emissionsmaximum bei λ = 393 nm bei Anregung bei λ = 248 bzw. 326 nm. 
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Abbildung 17: Fluoreszierende Borkomplexe. 
 
 
Fazit: Das Konzept der hierarchischen Selbstorganisation zur Bildung Helicat-artiger 
Komplexe wurde in diesem Abschnitt auf zweikernig zweisträngige Bor(III)komplexe 
angewendet. Ausgehend von literaturbekannten 3-Carbonylcatechol-Liganden 7a-c–H2 und 
Lithiumionen als verbrückendes Element wurden die Bor(III)komplexe Li2[B2(7a)4], 
Li2[B2(7b)4] und Li2[B2(7c)4] hergestellt und charakterisiert. Es wurde die Dimerbildung in 
NMR-Studien, in ESI-Untersuchungen sowie mit einer Röntgenstrukturanalyse 
nachgewiesen. Somit bilden sich auch zweikernig zweisträngige Helicat-artige Komplexe, 
wenn nur zwei Catechol-Liganden zur Verbrückung über Lithiumionen zur Verfügung stehen.  
Die Komplexe zeigen eine ausgeprägte blaue bis grüne Fluoreszenz. Einkernige Borkomplexe 
aus einfachen Catecholeinheiten weisen hingegen keine Fluoreszenz auf61.  
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3.2 Hierarchisch gebildete Titankomplexe mit Hydrazondonoren 
 
In einer Reihe von Arbeiten wurde die Bildung dimerer Strukturen mit 3-
Carbonylcatecholliganden und verschiedenen Metallzentren eingehend untersucht. Dabei ist 
die Carbonyldonorstärke des Liganden von entscheidender Bedeutung für die Stabilität der 
entstehenden helikalen Spezies. Im Folgenden stellte sich die Frage, ob auch andere 
funktionelle Einheiten die Donorfunktion der Carbonylgruppe ersetzen können. Deshalb 
wurden hydrazonhaltige Catecholliganden synthetisiert und das Verhalten bei der 
Komplexbildung untersucht. Die Ligandensynthese geschieht in einer einstufige 
Kondensationsreaktion, bei der 2,3-Dihydroxybenzaldehyd 8 und eine entsprechende 
Hydrazinverbindung 9-11, in Methanol für zwei Stunden zum Rückfluss erhitzt werden und 
die Produkte 12-H2 und 13a-b-H2 als Feststoffe ausfallen (Schema 5). Die Ausbeuten 
betragen 43 % bis 90 %, da die Reinigung per Umkristallisation erfolgt und nicht optimiert 
wurde. 
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8  9: R = 2,4-Dinitro, n = 0
10: R = H, n = 1
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12-H2: R = 2,4-Dinitro, n = 0, 90 %
13a-H2: R = H, n = 1, 43 %
13b-H2: R = p-Br, n = 1, 60 %
 
Schema 5: Synthese der Hydrazonliganden 12H2 und 13-b–H2. 
 
Die Liganden werden mit Titanoylacetylacetonat und Lithium- bzw. Kaliumcarbonat als Base 
in Dimethylformamid umgesetzt (Schema 6). Man erhält dabei die Metallkomplexe als 
tiefrote, schwerlösliche Feststoffe. Durch ihre eingeschränkte Löslichkeit kann man 1H-NMR 
Spektren nur in deuteriertem Dimethylsulfoxid (DMSO-d6) aufnehmen. Dieses Lösungsmittel 
zeigte in vorangegangenen Studien eine starke Solvatisierung der Gegenionen, sodass man 
hauptsächlich die einkernigen Metallkomplexe erwartet. Diese Problematik erweist sich als 
äußerst ungünstig bei der Untersuchung der Donorfähigkeit der Hydrazonfunktion.  
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Schema 6: Synthese der Titankomplexe am Beispiel des Liganden 12-H2. 
 
Die 1H-NMR Spektren der Titankomplexe mit 12-H2 zeigen die definierte Bildung einer 
Spezies, man stellt eine deutliche Verschiebung der Protonensignale im Vergleich zum freien 
Liganden fest, jedoch keinen signifikanten Unterschied zwischen der Verbindung Li2[(12)3Ti] 
und K2[(12)3Ti] (Abbildung 18). Man erkennt im 1H-NMR Spektrum lediglich Signale der 
einkernigen Spezies. Ein Signal im 1H-NMR Spektrum des Komplexes Li2[(12)3Ti] bei 
7.69 ppm kann nicht zugeordnet werden.  
Komplexverbindungen mit den Liganden 13a-H2 und 13b-H2 ergeben ähnliche 1H-NMR 
Spektren wie mit dem Dinitrophenylhydrazoncatechol-Liganden 12-H2. Die zusätzliche 
Carbonylfunktion scheint somit keinen Einfluss auf die gebildeten Komplexe zu haben. Die 
Titankomplexe sind ebenfalls nur in deuteriertem Dimethylsulfoxid ausreichend löslich, so 
dass keine weitere Untersuchung der Dimerbildung in Lösung möglich ist. 
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Abbildung 18: 1H-NMR Spektren des Liganden 12-H2 in DMSO-d6 (unten),  Li2[Ti(12)3] (mitte) und 
K2[Ti(12)3] (oben). 
 
ESI-Massenspektren der Metallkomplexe zeigen in allen drei Fällen ähnliche Ergebnisse. Als 
Hauptkomponente erhält man bei den 2,4-Dinitrophenylhydrazoncatechol-Komplexen mit 
Lithium als Gegenion im negativen Modus einen Peak mit einer Intensität von 100 % bei 
m/z = 1032.1 für [Ti(12)3Li2+Na]- und einen kleineren Peak bei m/z = 2050.9 für 
[Ti2(12)6Li4MeO]-. Beim Komplex mit Kalium als Gegenion erhält man lediglich ein Signal 
für den einkernigen Komplex bei m/z = 1035.4 für [Ti(12)3K]-.  
Bei den p-Bromphenylhadrazoncatechol-Komplexen erhält man im positiven Modus einen 
Hauptpeak bei m/z = 1094.3 für [Ti(13b)3LiKH]+ und bei m/z = 2197.5 für 
[Ti2(13b)6Li4+DMF+H]+. Für den Komplex mit Kalium als Gegenion erhält man im positiven 
ESI-MS lediglich einen Peak für die einkernige Titanspezies bei m/z = 1164.7 für 
[Ti(13b)3K3]+. 
Bei den Phenylhydrazoncatechol-Komplexen erhält man im negativen ESI-MS ein Signal für 
den Lithium-haltigen Komplex bei m/z = 817.6 für [Ti(13a)3Li]- und bei m/z = 1641.5 für 
[Ti2(13a)6Li3]-. Der Metallkomplex mit Kalium als Gegenion ergibt im positiven ESI-MS 
einen Peak für die einkernige Titanverbindung bei m/z = 927.0 für [Ti(13a)3K3]+. 
Man vermutet, dass die Hydrazonfunktion einen sehr schlechten Donor darstellt, der in einem 
Gleichgewicht hauptsächlich die einkernigen Komplexe bildet und nur in geringem Maße 
über drei Lithiumionen zwei monomere Einheiten zu einem zweikernigen, vermutlich 
Helicat-artigen, Komplex verbrücken kann.  
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Abbildung 19: Ausschnitt aus dem negativen ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(13a)6Li3]. 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die Synthese der Liganden 12-H2 und 13a-b–H2 sowie die 
Bildung der Komplexe Li2[Ti(12)3], Li2[Ti(13a)3] und Li2[Ti(13b)3] beschrieben. In NMR-
Untersuchungen in Dimethylsulfoxid konnte nur die Bildung der monomeren Komplexe  
bestätigt werden. Massenspektrometrische Untersuchungen belegen die dimere Spezies. 
Somit konnte die eingefügte Hydrazonfunktion als alternativer Elektronendonor (zur 
bisherigen Carbonyleinheit) zwei Monomere über Lithiumionen zum Dimer verbrücken. Ob 
die entstandenen Komplexe eine Helicat-artige  Struktur besitzen, konnte bisher noch nicht 
durch eine Röntgenstrukturanalyse geklärt werden 
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3.3 Wasserlösliche hierarchisch gebildete Titankomplexe 
 
In bisherigen Studien wurde die Bildung zweikerniger Helicat-artiger Titankomplexe in 
verschiedenen organischen Lösungsmitteln untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass die 
Bildung zweikerniger Spezies in stark solvatisierenden Lösungsmitteln, wie beispielsweise 
Dimethylsulfoxid, gehindert ist, da die Solvatisierung der Lithiumionen die Monomerbildung 
begünstigt. Bisher beschränkten sich die Untersuchungen auf organische Lösungsmittel und 
das in unserer Umwelt am häufigsten vorkommende Lösungsmittel wurde nicht 
berücksichtigt, deshalb sollen im Folgenden Studien über die hierarchische Bildung von 
Helicat-artigen Titankomplexen in Wasser näher untersucht werden.  
 
 
3.3.1 Ligandensynthese 
 
Die in der Vergangenheit synthetisierten Titankomplexe waren nicht wasserlöslich, deshalb 
sollen nun hydrophile Gruppen an den Liganden angebracht werden, die den späteren 
Komplex in Wasser löslich machen. Als hydrophile Gruppen wurden Carboxylfunktionen 
gewählt, die zusammen mit der für die Komplexierung verwendeten schwachen Base 
(Lithium- bzw. Kaliumcarbonat) deprotoniert werden und somit geladen vorliegen. Diese 
Ladung sollte die Komplexe in ausreichendem Maße wasserlöslich machen. Positiv geladene 
hydrophile Gruppen, wie beispielsweise Ammoniumverbindungen, würden bei späteren 
Komplexierungsstudien das Lithium, das für die Verbrückung der einkernigen Komplexe zum 
Dimer verantwortlich ist, verdrängen und kommen daher nicht in Frage. Es sollen verschieden 
lange Alkylketten mit einer Carboxyl-Endgruppe in die Catecholeinheit eingeführt werden, 
um zu untersuchen, welcher Ligand die beste Löslichkeit in Wasser zeigt und den stabilsten 
Titankomplex bildet. Dafür werden die Liganden in drei Stufen synthetisiert (Schema 7). Die 
käuflichen Säurechloride Bromacetylchlorid 14a, 3-Brompropansäurechlorid 14b bzw. 
4-Brombutansäurechlorid 14c werden im ersten Schritt mit Benzylalkohol in Dichlormethan 
über Nacht gerührt, um die Säurefunktion mit einer Benzylgruppe zu schützen. Dieser Schritt 
verläuft mit allen drei Säurechloriden in guten Ausbeuten von 85-89 % und die Produkte 
15a-c können direkt weiter umgesetzt werden. 
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Schema 7: Synthese der Liganden 19a,c-H2 für wasserlösliche Komplexe. 
 
In einer basischen Veresterung mit Kaliumcarbonat in Aceton soll die benzylgeschützte 
Carboxylgruppe an der Catecholeinheit eingeführt werden. Hierbei kann neben der 
erwünschten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungsknüpfung eine Eliminierung von HBr als 
Konkurrenzreaktion ablaufen. Bei Verbindung 15b ist die Eliminierung die deutlich 
schnellere Reaktion und man erhält ausschließlich das Eliminierungsprodukt 
Acrylsäurebenzylester 16. Mit den beiden anderen Zwischenstufen 15a und 15c erhält man 
die gewünschten dreifach benzylgeschützten Ligandenvorstufen 18a und 18c in Ausbeuten 
von 60-89 %. Diese werden im letzten Schritt unter Wasserstoffatmosphäre und mit Pd/C-
Katalysator quantitativ zum Liganden 19a-H2 und 19c-H2 entschützt. 
 
 
3.3.2 Komplexierungsstudien in Wasser 
 
Die Liganden 19a-H2 und 19c-H2 werden mit Titanoylacetylacetonat und Lithiumcarbonat in 
Methanol zu Komplexen umgesetzt. Bei dem Komplex Li3[Ti(19a)3] zeigten sich im 1H-
NMR Spektrum sowohl in deuteriertem Methanol als auch in deuteriertem Wasser noch 
größere Mengen des freien Liganden. Im positiven ESI-Massenspektrum zeigen sich zwei 
intensive Peaks, einer bei m/z = 480.6 der für [Ti(19a)2Li2H]+ und einer bei 494.6 der auf die 
Spezies [Ti(19a)2Li4]2+ hinweist. Damit ist es wahrscheinlich, dass zwei Liganden mit den 
Catecholsauerstoffatomen sowie den Carboxylfunktionen an ein Titan koordinieren 
(Abbildung 20). Die hydrophile Einheit des Liganden 19a-H2 ist kurz und negativ geladen 
und hat dadurch sterisch und elektronisch die Möglichkeit an das positive Titan(IV)ion zu 
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binden. Verbindung 19a-H2 fungiert somit als dreizähniger Ligand und bildet nicht die 
gewünschten zweikernig dreisträngigen Helicat-artigen Komplexe. Das würde auch die 
größere Menge des freien Liganden 19a-H2- im 1H-NMR Spektrum erklären. 
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Abbildung 20: ESI-MS der Verbindung [Ti(19a)2Li2H]+. 
 
Bei Komplexierungsstudien mit dem Liganden 19c-H3 erhält man rote, wasserlösliche 
Titankomplexe. Im 1H-NMR Spektrum in deuteriertem Methanol erkennt man die Bildung 
einer einzigen Spezies (Abbildung 21, mitte). Bei den Protonensignalen des Komplexes findet 
im Vergleich zu denen des freien Liganden 19c-H3 (Abbildung 21, unten), eine 
Hochfeldverschiebung statt. Die drei aromatischen Protonen fallen im Komplex zu zwei 
Signalen, bei 7.08 und 6.57 ppm zusammen, wohingegen die Methylengruppe in α-Position 
zur Esterfunktion zu zwei Signalen aufspaltet. Diese beiden Methylenprotonen sind im 
zweikernigen Metallkomplex diastereotop zueinander und es findet, aufgrund der Annäherung 
zum Aromaten und des damit verbundenen Anisotropieeffekts, eine Hochfeldverschiebung 
statt, so dass man die beiden Protonen im 1H-NMR Spektrum bei 3.61 und 3.06 ppm sieht. 
Das 1H-NMR Spektrum in deuteriertem Methanol zeigt somit nur die Signale des Dimers 
Li[Ti2(19c)6Li3]. In deuteriertem Wasser erkennt man, dass drei Spezies nebeneinander 
vorliegen (Abbildung 21, oben). Eine der Verbindungen zeigt eine ähnliche Aufspaltung, wie 
die des Dimers in Methanol. Man erkennt drei aromatische Protonensignale bei 7.39, 7.15 und 
6.75 ppm und eine Aufspaltung der α-ständigen Methylengruppe bei 3.50 und 2.87 ppm. 
Diese gestrichelt angedeuteten Signale in Abbildung 21 gehören zum Dimer, das auch in stark 
solvatisierend wirkendem Wasser vorliegt.  Eine zweite Spezies, die mit dem Dimer 
Li[Ti2(19c)6Li3] im Gleichgewicht vorliegt ist das Monomer Li2[Ti(19c)3] (in Abbildung 21, 
oben, mit M gekennzeichnet) sowie der freie Ligand 19c-H2 (mit einem Punkt 
gekennzeichnet). Dieser könnte durch die Bildung von geringen nicht detektierbaren Mengen 
TiO(19)2  entstehen.    
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Abbildung 21: 1H-NMR Spektren des Liganden 19c-H2 in CD3OD (unten), des Komplexes Li[Ti2(19c)6Li3] in 
CD3OD (mitte) und in D2O (oben). 
 
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass man auch in Wasser die hierarchische Bildung 
des zweikernigen, Helicat-artigen Titankomplexes erkennt, jedoch ein Gleichgewicht 
zwischen Monomer, Dimer und freiem Ligand vorliegt.  
 
Gasphasenmessungen zeigen, das im negativen ESI-MS einen Peak bei m/z = 1546.7 mit 
einer Intensität von 100%, der dem Dimer [Ti2(19c-H)6Li3]- entspricht (Abbildung 22). Man 
erkennt noch ein breites Signal mit einer Intensität von ca. 5%, das zu den verschiedenen 
dimeren Titanspezies gehört, die statt einer Carboxylgruppe in der Seitenkette eine 
Lithiumcarboxylat-Einheit tragen. Ein Monomersignal ist nicht zuerkennen. 
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Abbildung 22: Ausschnitt aus dem negativen ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(19c-H)6Li3]. 
  
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese des Liganden 19c-H2 und seine 
Umsetzung zum Titankomplex Li[Ti2(19c)6Li3] beschrieben. Dieser Komplex ist 
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wasserlöslich und zeigt im NMR-Spektrum in D2O ein Gleichgewicht zwischen Monomer 
und Dimer. Massenspektrometrische Untersuchungen bestätigen die dimere Spezies 
[Ti2(19c)6Li3]- in der Gasphase. Das Konzept der hierarchischen Selbstorganisation Helicat-
artiger Komplexe ist so universell, dass es auch in Wasser als stark solvatisierendes 
Lösungsmittel seine Gültigkeit behält. 
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3.4 Metallkomplexe zur Bildung von  Monoschichten auf Oberflächen 
 
Ein interessantes Schnittgebiet zwischen Chemie, Physik und den Materialwissenschaften ist 
die Beschichtung von Oberflächen (Graphit, Gold) mit definierten Monoschichten eines 
Substrats. Verschiedene Arbeitsgruppen stellten bereits eine große Variation an Substraten, 
Beschichtungsmethoden und Schichtträgern vor62. In diesem Kapitel soll die Synthese von 
hierarchisch gebildeten Substraten mit Schwefel-Linkern näher untersucht werden. Diese 
Metallkomplexe könnten auf Goldoberflächen als Monoschicht im Hochvakuum oder aus 
Lösung aufgebracht werden und der Austausch der monomeren Einheit untersucht werden 
(Abbildung 23).  
 
Abbildung 23: Austauschmöglichkeit einer monomeren Einheit der auf Gold gebundenen Dimere. 
 
Würde man den zweikernigen Komplex auf eine Goldoberfläche aufbringen, könnte man mit 
einem geeigneten Lösungsmittel das Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer auf die 
Monomerseite verschieben, und im nächsten Schritt einen anderen Komplex auftragen, sodass 
letztlich ein gemischtes Dimer, bestehend aus zwei unterschiedlichen Metallkomplexen, 
generiert wird (Abbildung 24). Diese Untersuchungen sollen in Kooperation mit R. Waser, S. 
Karthäuser vom Institut für Festkörperforschung und Elektronische Materialien am 
Forschungszentrum Jülich durchgeführt werden. 
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Abbildung 24: Schematischer Monomer Austausch 
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3.4.1 Synthese von Thiomorpholin-haltigen Liganden 
 
Es werden zunächst die Liganden in einer einfachen zweistufigen Reaktion hergestellt 
(Schema 8). 2,3-Dihydroxybenzoesäure 20 reagiert in einer Mannich-ähnlichen Reaktion mit 
Formaldehyd (Formalin) und Thiomorpholin zur Zwischenstufe 21-H2 in einer Ausbeute von 
52 %. Das Produkt 21-H2 wird in einer sauren Veresterung mit konzentrierter Schwefelsäure 
in Methanol bzw. Ethanol in Ausbeuten von 78 % zum entsprechenden Ester 22a-H2 bzw. 
22b-H2 umgesetzt.  
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Schema 8: Synthese der Liganden 21-H2, 22a-H2 und 22b-H2 mit Thiomorpholin-Linker. 
 
Von dem Liganden 22a-H2 konnte eine Kristallstruktur aus Benzol erhalten werden 
(Abbildung 25). Man erkennt, dass die 2-Hydroxygruppe eine Wasserstoffbrücke zum 
Carbonylsauerstoff und die 3-Hydroxygruppe eine zum Stickstoff der Thiomorpholineinheit 
ausbildet. Die Thiomorpholineinheit hat erwartungsgemäß eine sesselartige Konformation. 
 
 
Abbildung 25: Molekülstruktur des Liganden 22a-H2, wobei schwarz: C, weiß: H, rot: O, grün: N, gelb: S 
entspricht. 
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3.4.2 Komplexierungsstudien 
 
Aus den Liganden 22a-H2, 22b-H2 sowie der Verbindung 21-H2 werden mit 
Titanoylacetylacetonat bzw. Galiumacetylacetonat und Lithiumcarbonat in 
Dimethylformamid die entsprechenden Metallkomplexe hergestellt (Abbildung 26).  
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Abbildung 26: Synthetisierte Metallkomplexe. 
 
Die Komplexe mit dem Liganden 22a-H2 und 21-H2 sind schwerlöslich, weshalb die NMR-
Studien in deuteriertem Dimethylsulfoxid durchgeführt werden müssen und hauptsächlich das 
Monomer zeigen. Verbindungen mit 22b-H2 sind in Methanol löslich, so dass in diesem 
Lösungsmittel 1H-NMR-Studien möglich sind. Beim Titankomplex Li[Ti2(22b)6Li3] 
beobachtet man in deuteriertem Methanol eine Mischung der monomeren Spezies und des 
zweikernigen Helicats (Abbildung 27): 
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Abbildung 27: Protonenspektrum des Komplexes Li[Ti2(22b)6Li3], die Signale der einkernigen Spezies sind mit 
M gekennzeichnet. 
 
Man erkennt zwei Signale im aromatischen Bereich bei 7.06 und 6.56 ppm von den beiden 
Catecholprotonen im Dimer, bei 3.61 ppm erscheinen die benzylischen Protonen als 
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Multiplett und bei 3.46 und 3.12 ppm erkennt man die Aufspaltung der diastereotopen 
Methylenprotonen. Die mit c gekennzeichneten Protonen sind ebenfalls diastereotop, jedoch 
beobachtet man für sie keine Aufspaltung, sondern nur ein Multiplett bei 3.62 ppm. Die 
Signale des Monomers sind mit einem M gekennzeichnet, bei 4.40 ppm erhält man ein 
Quartett der Methylengruppe, die im Vergleich zur zweikernigen Spezies deutlich weniger 
hochfeldverschoben ist. In Lösung liegt in Methanol, wie erwartet, das Helicat als 
Hauptkomponente vor. 
 
 
Im negativen ESI-Massenspektrum des Komplexes Li2[Ti(22b)3] sieht man nur das Signal bei 
m/z = 1888.6 für die zweikernige Titanspezies (Abbildung 28a), die bei einer anschließenden 
CID-Messung zum Monomer zerfällt (Abbildung 28b). Somit ist auch in der Gasphase das  
Dimer detektierbar. 
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Abbildung 28: a) Negatives ESI-MS der Verbindung [{Ti(22b)3Li2}2-Li]-, b) Zerfall des Dimers zum Monomer 
[{Ti(22b)3Li2}-Li]-. 
 
Anders verhält es sich bei den Komplexen der Liganden mit Säurefunktion 21-H2. Sie liegen 
ausschließlich als einkernige Metallkomplexe vor. Das wird durch ESI Massenspektren der 
Verbindung Li2[Ti(21)3] bestätigt, die ein Signal im negativen ESI-MS bei m/z = 856 für 
[Ti(21)3+H]- liefert, sowie durch das zugehörige Protonenspektrum, das ebenfalls nur Signale 
Ergebnisse & Diskussion 
 
 
34 
der monomeren Spezies liefert. Diese Säurefunktion-haltigen Metallkomplexe sollten 
ebenfalls über die Thioleinheit auf Goldoberflächen aufgebracht werden und an der 
Säurefunktion an Kupfer binden. 
 
Experimente, die in der Arbeitsgruppe Karthäuser am Forschungszentrum Jülich 
durchgeführt wurden, brachten jedoch bisher keine interpretierbaren Resultate.  
 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die Synthese drei neuer Catechol-Liganden mit einem 
schwefelhaltigen Substituenten auf Thiomorpholinbasis 21-H2 und 22a-b–H2 beschrieben, 
wobei von der Verbindung 22b–H2 eine Festkörperstruktur erhalten wurde. Im Weiteren 
wurde die Umsetzung der Liganden zu Titan(IV)- und Gallium(III)komplexen erfolgreich 
durchgeführt und die entstandenen Helicat-artigen Komplexe charakterisiert. Die Auftragung 
der synthetisierten Metallkomplexe als Monoschichten auf Goldoberflächen steht zur Zeit 
noch aus. 
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3.5 Metallkomplexe zur Bildung polymerer Strukturen 
 
Polymere sind heutzutage ein wichtiger Bestandteil unseres täglichen Lebens. Es gibt eine 
große Vielzahl an verschiedenen Kunststoffen, die meist aus einfachen und kostengünstigen 
Monomeren im großtechnischen Maßstab produziert werden. Die Bildung eines Polymers aus 
monomeren Einheiten ist meist jedoch eine irreversible Reaktion. Deshalb scheint es 
interessant, ob man aus ähnlichen, wie in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen 
Monomeren, Polymere oder zumindest Oligomere durch Selbstorganisation synthetisieren 
kann. Interessante Ergebnisse auf diesem Gebiet wurden unter anderem von Meijer 
beschrieben63. Die Liganden müssen zu diesem Zweck etwas modifiziert werden, damit nicht 
nur Dimere entstehen können. Dafür sollen verschiedene Diester-Liganden mit 
unterschiedlich großem Rückgrat hergestellt werden, um die Löslichkeit und 
Selbstorganisation der späteren Komplexe zu beeinflussen (Abbildung 29).  
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Abbildung 29: Liganden für Oligomere bzw. Polymere. 
 
3.5.1 Synthese der Liganden 
 
Die Synthese der zweizähnigen 1,2-Dihydroxyterephthalester erfolgt in zwei Stufen aus 
Catechol. Dazu wird Catechol 23 im ersten Reaktionsschritt, wie nach Bisacchi64 bekannt, in 
das Natriumcatecholat überführt und anschließend in einer Kolbe-Schmidt-Reaktion mit 
Kohlendioxid unter erhöhtem Druck und Temperatur zum Dihydroxyterephthalat 24 
umgesetzt (Schema 9). Im zweiten Syntheseschritt setzt man das Dihydroxyterephthalat 24 
zum Diester um, indem man entweder eine saure Veresterung in Methanol bzw. Ethanol 
durchführt und die Liganden 25a-H2 und 25b-H2 erhält oder zunächst das Säurechlorid 26 
nach Raymond70 generiert und dann mit n-Hexanol zum Liganden 25c-H2 umsetzt (Schema 
9). 
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Schema 9: Synthese der zweizähnigen 1,4-Diestercatechol-Liganden 25a-H2, 25b-H2 und 25c-H2 
 
Der vierzähnige Ligand 29-H4  wird ausgehend von der literaturbekannten Verbindung 
27-H479 in zwei weiteren Schritten synthetisiert (Schema 10).  
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Schema 10: Synthese des vierzähnigen Liganden 29-H4. 
 
Das Dicatechol 27-H4 wird, analog der Catecholverbindungen in Schema 9, in einer Kolbe-
Schmidt-Reaktion zum Dicarboxydicatechol 28-H4 umgesetzt. Dieser Schritt verläuft im 
Gegensatz zur Umsetzung des einfachen Catechols 23, in mäßigen Ausbeuten von etwa 34 %. 
Bei zu geringer Temperatur und zu geringem Druck findet keine Reaktion statt und bei zu 
hoher Temperatur reagiert das Edukt 27-H4 zu einer kohleartigen, nicht identifizierbaren 
Masse. Der letzte Reaktionsschritt ist die saure Veresterung mit konzentrierter Schwefelsäure 
in Ethanol zum Liganden 29-H4. Auch dieser Schritt verläuft in einer mäßigen Ausbeute, 
eventuell aufgrund noch vorhandener Verunreinigungen in der Disäure 28-H4. 
 
Der zweite vierzähnige Ligand 32-H4 soll eine zusätzliche Methylengruppe im Vergleich zu 
29-H4 besitzen, da hierdurch möglicherweise Spannungen bei der Helicatbildung vermieden 
Ergebnisse & Diskussion 
 
 
37 
werden können. Man synthetisiert den Liganden 32-H4 in fünf Stufen, wobei die ersten drei 
Stufen literaturbekannt sind79 (Schema 11).  
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Schema 11: Synthese des vierzähnigen Liganden 32-H4. 
 
Das Dicatechol 30-H4 wird in einer Kolbe-Schmidt-Reaktion zur Dicarboxyverbindung 31-H4 
umgesetzt, auch hier verläuft die Reaktion mäßig mit 20 % Ausbeute, da man die 
Reaktionsbedingungen nur schwer kontrollieren kann. In der fünften Stufe findet eine 
Veresterung zum Liganden 32-H4 mit einer sehr geringen Ausbeute von 9 % statt. Vermutlich 
enthält die Disäure 31-H4 Verunreinigungen, welche die Veresterung stören. Die Reaktion 
wurde im Folgenden aufgrund der Komplexierungseigenschaften von Verbindung  32-H4 
nicht optimiert. 
 
Es werden, wie oben beschrieben, folgende Liganden synthetisiert, die zu Titankomplexen 
umgesetzt werden können (Abbildung 30).  
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Abbildung 30: Synthetisierte Liganden 25a-H2,  25b-H2,  25c-H2,  29-H4,  und  32-H4   
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3.5.2 NMR Komplexierungsstudien mit den zweizähnigen Liganden 
 
Man setzt die Liganden mit Titanoylacetylacetonat und Lithium- bzw. Kaliumcarbonat in 
Dimethylformamid für zwölf Stunden um, entfernt das Lösungsmittel und erhält die 
Komplexe als rote Feststoffe. Diese sind bis auf  Li2[Ti(25c)3] und K2[Ti(25c)3]  schwer 
löslich, sodass NMR-Studien nur in deuteriertem Dimethylsulfoxid durchgeführt werden 
können. Dieses Lösungsmittel solvatisiert die Lithiumionen, die für eine mögliche 
Verbrückung zum Oligomer bzw. Polymer nötig sind, stark. Daher erwartet man, für die 
Kalium- und Lithiumkomplexe hauptsächlich das Monomer und somit sehr ähnliche 
Spektren. Die Verbindungen Li2[Ti(25c)3] und K2[Ti(25c)3] sind durch ihre langen 
Alkylketten auch in deuteriertem Methanol und Chloroform löslich.   
 
Die Verbindung Li2[Ti(25a)3] eignet sich aufgrund der schlechten Löslichkeit nicht für diese 
Komplexierungsstudien. Die beobachtete schlechte Löslichkeit deutet jedoch auf eine 
Oligomer- bzw. Polymerbildung hin, da sehr ähnliche Titankomplexe mit nur einer 
Methylesterfunktion in 3-Position wie bei Verbindung Li[Ti2(7a)6Li3] sehr gut löslich sind45. 
Die Komplexe Li2[Ti(25b)3] und K2[Ti(25b)3] sind auch schlecht löslich, zeigen in 
deuteriertem Dimethylsulfoxid aber die definierte Bildung der monomeren Spezies an. Mit 
geringen Intensitäten erkennt man beim Lithiumkomplex außerdem eine weitere Spezies im 
Protonenspektrum bei 7.11, 4.38, 3.56 und 3.12 ppm, die von Oligomeren oder Polymeren 
stammen könnten. Für genauere Aussagen werden im nächsten Abschnitt Massenspektren der 
Verbindung analysiert.  
 
Die Komplexe Li2[Ti(25c)3] und K2[Ti(25c)3] zeigen wegen ihrer langen Alkylsubstituenten 
eine gute Löslichkeit in fast allen gängigen organischen Lösungsmitteln. Dadurch werden 
ausführliche NMR-Untersuchungen möglich. Man sieht in Abbildung 31 die 1H-NMR 
Spektren des Liganden 25c-H2 (unten) und des Komplexes Li2[Ti(25c)3] (oben). 
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Abbildung 31: Protonenspektren des Liganden 25c-H2 in CDCl3 (unten) und des Komplexes [Li2Ti(25c)3]n in 
CDCl3/CD3OD, 2/1 (oben). 
Im Spektrum des Komplexes ist eine Aufspaltung des Signals der α-ständigen 
Methylengruppen bei 4.27, 3.64 und 3.07 ppm zu beobachten. Anhand eines COSY-
Spektrums kann man erkennen, dass das Signal bei 4.27 ppm nicht mit denen bei 3.64 und 
3.07 ppm koppeln, die beiden letzteren Signale allerdings miteinander koppelt. Das könnte 
zum einen bedeuten, dass es sich lediglich um Monomer und Dimer handelt, oder aber auch 
die Bildung einer größeren Spezies andeuten. Dann wäre das Signal bei 4.27 ppm von den 
„Endgruppen“ und die bei 3.64 und 3.07 ppm von den „inneren“ Methylengruppen. Eine 
eindeutige Aussage ist allein durch die NMR-Studien nicht möglich. Das Verhältnis der 
Protonesignale beträgt 9:4:4 (für die Signale 4.27: 3.64:3.07), das deutet darauf hin, dass 
hauptsächlich die zweikernige Spezies gebildet wird für die man ein Verhältnis von 4:2:2 
erwarten würde. Bei größeren Koordinationsverbindungen müßte die Anzahl der 
diastereotopen Protonen, also der Signale bei 3.64 und 3.07 ppm im Vergleich zu dem Signal 
bei 4.27 zunehmen. 
In einem Austausch Experiment soll der Wechsel der Aggregation zwischen den 
Titanmonomeren mit und ohne Anwesenheit von Lithiumionen studiert werden (Abbildung 
32).  
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Abbildung 32: Auswirkung des Lithiumaustausches auf die Aggregation der Titankomplexe. 
 
Dafür wird eine definierte Menge des Titankomplexes K2[Ti(25c)3] mit Kaliumgegenionen in 
deuteriertem Chloroform / Methanol gelöst und ein 1H-NMR-Spektrum wird gemessen. Dann 
gibt man Lithiumionen, in Form von Lithiumchlorid, zur Lösung und wartet ca. eine Stunde, 
misst erneut und versetzt die Lösung mit [12]Krone-4, der die Lithiumionen komplexiert. Auf 
diesem Wege sollte man einen Wechsel vom Monomer mit Kaliumionen, nach Zugabe von 
Lithiumionen zum Polymer und durch Zugabe des Kronenethers wieder zum Monomer 
beobachten können. Die zugehörigen 1H-NMR Spektren sind in Abbildung 33  zu sehen. 
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Abbildung 33: Protonenspektren des K2[Ti(25c)3] Komplexes nach Zugabe von LiCl und [12]Krone-4  (mit * 
gekennzeichnet). 
 
Die Bildung der dimeren oder oligomeren Komplexe aus dem einkernigen Komplex 
K2[Ti(25c)3] bei Zusatz von Lithiumchlorid findet sehr schnell statt. Nach vier Stunden hat 
sich ein Gleichgewicht zwischen den ein- und mehrkernigen Komponenten eingestellt. Gibt 
man zu diesen Komplexen [12]Krone-4, sollten die Lithiumionen komplexiert werden und es 
ist ein ähnliches Spektrum wie bei a) zu erwarten. Nach vier Stunden erkennt man jedoch 
keinen Signifikanten Unterschied. Anscheinend sind die verbrückend wirkenden 
Lithiumionen in den Dimeren oder Oligomeren gut abgeschirmt, so dass sie nicht komplexiert 
werden können. Man erwärmt für einen Tag auf 50°C, um einen schnelleren Wechsel 
zwischen ein- und mehrkerniger Komponente zu bewirken. Bei diesem Wechsel sollte man 
die frei werdenden Lithiumionen mit Kronenether komplexieren können (Abbildung 33d). 
Man erkennt tatsächlich eine weitgehende Bildung der einkernigen Spezies, da die 
Lithiumionen durch den Kronenether komplexiert sind. Ein Wechsel zwischen den beiden 
Komplexformen ist somit möglich, jedoch kann das „Hin- und Herschalten“ nicht beliebig oft 
durchgeführt werden. 
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3.5.3 NMR Komplexierungsstudien mit den vierzähnigen Liganden 
 
Es werden auch mit den vierzähnigen Liganden Titankomplexe hergestellt, indem man die 
Liganden 29-H4 und 32-H4 mit Titanoylacetylacetonat und Lithium- bzw. Kaliumcarbonat in 
Dimethyformamid löst, für zwölf Stunden rührt und das Lösungsmittel entfernt.  
 
3.5.4 Mischexperimente 
 
Eine interessante Frage ist, ob man selektiv dreikernige dreisträngige Titankomplexe aus zwei 
Anteilen des einfachen Titankomplexes Li2[Ti(7c)3] und einem Teil Li2[Ti(25b)3] 
synthetisieren kann. Dafür werden beide Komplexe für 15 Minuten in Dimethylformamid 
gelöst und anschließend das Lösungsmittel entfernt. Von dem Komplexgemisch wird das in 
Abbildung 34 zu sehende 1H-NMR-Spektrum in deuteriertem Methanol aufgenommen.  
O
O
O
OO
O
O
O
OO
O
O
OO
Ti
Ti
Ti
Li
Li
H2O MeOHDMFDMF
3
Abbildung 34: 1H-NMR-Spektrum des Mischexperiments (links) mit der erwarteten Komplexstruktur (rechts). 
 
Die entstehende Spezies ist in Methanol löslich und man erkennt definierte Signale im 
Spektrum. Die Signale bei 3.52 und 3.04 ppm deuten auf eine Aufspaltung diastereotoper 
Methylenprotonen hin, die allerdings auch bei den separat vorliegenden Komplexen 
vorkommen. Im COSY-Spektrum erkennt man, dass die Signale bei 4.21 und 1.24 ppm und 
die bei 3.52, 3.04 und 0.93 ppm zusammen gehören. Es könnte somit die dreikernige 
Titanspezies entstanden sein, worauf auch die Löslichkeit der Verbindung im Vergleich zu 
der Verbindung Li2[Ti(25b)3] hindeutet.  
Das Verhältnis der Signale bei 4.21 : 3.52 : 3.04 beträgt 4 : 5 : 5.  Bei der Trimerbildung 
würde man ein Verhältnis von 0 : 4 : 4 erwarten, da die diastereotopen Methylenprotonen der 
beiden Liganden vermutlich bei ähnlichen Verschiebungen kommen, die erhaltenen Signale 
sind sehr breit und weisen keine definierte Aufspaltung auf. Bei der Bildung der monomeren 
und dimeren Komplexe Li2[Ti(7c)3] würde man ein Signal bei 4.21 ppm erwarten, das zu den 
Ergebnisse & Diskussion 
 
 
43 
Methylenprotonen des Monomers gehört. Bei Komplex Li2[Ti(25b)3] beobachtet man 
ebenfalls Signale bei 4.38, 3.56 und 3.12 ppm, jedoch sind diese in Dimethylsulfoxid 
gemessen und von geringer Intensität. Insgesamt deutet die Aufspaltung, die Intensität und die 
Löslichkeit in Methanol auf das Vorhandensein der dreikernigen Spezies hin, die jedoch 
neben anderen ein-, zwei- und evtl. vierkernigen Spezies vorliegt.  
 
3.5.5 Massenspektrometrische Untersuchungen in der Gasphase 
 
Es werden von allen synthetisierten Titankomplexen ESI-Massenspektren aufgenommen. Bei 
Verbindung [Li2Ti(25a)3]n erkennt man im positiven Modus (Abbildung 35) keinen 
Monomerpeak, einen Peak für das Dimer [Ti2(25a)6Li5]+ bei m/z = 1476.5 und einen für das 
Trimer [Ti3(25a)9Li7]+ bei 2208.3. Die Isotopenpattern stimmen mit den berechneten überein. 
Zudem beobachtet man für beide Komplexe einen Peak mit ähnlich hoher Intensität für das 
Dimer (m/z = 1492.3) bzw. Trimer (m/z = 2224.3) zuzüglich Natrium.  
 
Abbildung 35: Positives ESI-MS des Titankomplexes [Li2Ti(25a)3]n. 
 
Die Titanverbindung K2[Ti(25b)3] zeigt im negativen Modus einen Hauptpeak bei 
m/z = 843.4 mit einer Intensität von 100%, der der monomeren Titanspezies [Ti(25b)3K]- mit 
einem fehlenden Kalium Gegenion entspricht (Abbildung 36). Zudem erkennt man bei 
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m/z = 805.3 ein schwaches Signal der Verbindungen [Ti(25b)3H]-. Weitere Peaks einer 
mehrkernigen Spezies sind, wie erwartet, nicht zu beobachten. 
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Abbildung 36: Ausschnitt aus dem negativen ESI-MS des Komplexes K2[Ti(25b)3]. 
 
 
Bei der Verbindung [Li2Ti(25b)3]n erhält man im positiven ESI-Spektrum einen Haupttpeakt 
bei m/z = 1706.2 mit einer Intensität von 100%, der der dimeren Titanspezies 
[MD+2MeOH+Li]+ entspricht. Des Weiteren findet man einen Peak des tetrameren 
Titankomplexes mit geringer Intensität bei m/z = 3409.0 [MTetra+4MeOH+Li]+. 
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Abbildung 37: Ausschnitt aus dem positiven ESI-MS des Titankomplexes [Li2Ti(25b)3]n. 
 
Bei Verbindung [Li2Ti(25c)3]n zeigt sich im positiven ESI-Massenspektrum einen Hauptpeak 
bei m/z = 2317.1 mit einer Intensität von 100% für das Tetramer [Ti4(25c)12Li10]2+ 
(Abbildung 38). Es werden keine Peaks für das Monomer, Dimer oder Trimer sowie höhere 
Oligomere oder Polymere beobachtet. 
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Abbildung 38: Ausschnitt aus dem positiven ESI-MS der vierkernigen Verbindung [Ti(25c)3Li2]4. 
 
3.5.6 Festkörperuntersuchung des Komplexes K2[Ti(25b)3] 
 
Von Verbindung K2[Ti(25b)3] konnten aus Dimethylformamid durch Eindiffusion von Ether 
Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 39). Man erkennt 
den erwarteten einkernigen dreisträngigen Metallkomplex K2[Ti(25b)3], wobei das Bild eine 
vorläufige Struktur des Komplexes zeigt, eine komplette Struktur liegt zur Zeit noch nicht 
vor. Die Liganden weisen eine leichte Drehung um das Titanzentrum und die beiden 
Kaliumionen auf. Die drei Metallionen befinden sich übereinander, wobei das Titan durch die 
sechs Catecholsauerstoffatome koordiniert wird. Die beiden Kaliumionen sind jeweils 
darunter bzw. darüber angeordnet. Das obere Kaliumion wird von drei Carbonyl- und drei 
Catecholsauerstoffatomen annähernd oktaedrisch koordiniert wohingegen das untere von zwei 
Carbonyl und zwei Catecholsauerstoffatomen koordiniert wird.   
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Abbildung 39: Kristallstruktur der monomeren Verbindung K2[Ti(25b)3]. 
 
Von der polymeren Verbindung [Ti(25b)3Li2]n konnten aus Dimethylformamid / Diethylether 
ebenfalls Kristalle erhalten werden, deren Struktur jedoch bisher nicht gelöst werden konnte. 
Die Struktur wäre für endgültige Aussagen zur möglichen Bildung polymerer Titankomplexe 
sehr wichtig, da die Untersuchungen in Lösung und in der Gasphase keine 
zufriedenstellenden Ergebnisse liefern. Des weiteren wurden auch Einkristalle der 
Verbindung K2[Ti(25c)3] aus Methanol erhalten, deren Struktur aber ebenfalls noch nicht 
gelöst wurde. 
 
 
Fazit: Es wurde die Synthese fünf neuer Catechol-Liganden 25a-c–H2, 29-H4 und 32-H4 
vorgestellt. Eine erfolgreiche Umsetzung zu den Titan(IV)komplexen [Ti(27a)3Li2]n, 
[Ti(25b)3Li2]n und [Ti(25c)3Li2]n wurde mit den zweizähnigen Liganden gezeigt. Die 
vierzähnigen Liganden 29-H4 und 32-H4 führen bei Komplexierungsstudien nicht zu 
definierten Spezies. Aufgrund der schlechten Löslichkeit der Komplexe [Ti(25a)3Li2]n und 
[Ti(25b)3Li2]n liegen vermutlich nicht nur die ein- und zweikernigen Titanspezies vor, 
sondern auch schwerlösliche Oligomere. Komplexe des Liganden 25c-H2 sind gut löslich. In 
den ESI-Massenspektren erhält man bei den Komplexen mit den zweizähnigen Liganden 
neben den Signalen der Dimere auch Signale im Bereich der Trimere bzw. Tetramere, größere 
Spezies sind aufgrund ihrer zu hohen Masse nicht mehr detektierbar. Ein „Hin- und 
Herschalten“ zwischen den monomeren und polymeren Spezies durch den Austausch der 
Ionen (Lithium gegen Kalium, vergleich Abbildung 33) wurde belegt. Polymere Helicat-
artige Titan(IV)komplexe, die durch koordinative Bindungen monomerer Einheiten und 
Lithiumionen reversible gebildet werden, wurden somit erfolgreich synthetisiert und 
untersucht. 
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3.6 Metallkomplexe mit langen Alkylresten 
 
In den Kapiteln 3.1 bis 3.5 wird eine Vielzahl an Liganden sowie Metallkomplexen mit ganz 
unterschiedlichen Eigenschaften vorgestellt, wie beispielsweise die Bildung dimerer 
Titankomplexe in Wasser (Abschnitt 3.3). In diesem Kapitel sollen die Eigenschaften 
hierarchisch gebildeter, dimerer Metallkomplexe in unpolaren Lösungsmitteln wie 
Chloroform oder Benzol näher untersucht werden. Dafür werden Gallussäurederivate mit 
verschieden langen Alkylketten an den Catechol-Liganden eingeführt (Schema 12). Die mit 
diesen Liganden synthetisierten Metallkomplexe haben eine regelmäßig verzweigte Struktur, 
sodass man sie als eine Art sternförmiges (siehe Abbildung 43) oder Micellen-artiges Molekül 
auffassen kann.  
 
 
3.6.1 Synthese der Liganden mit langen Alkylketten 
 
Die Ligandensynthese verläuft über fünf Stufen, wobei in den ersten drei die 3,4,5-
Trialkyletherbenzylbromid-Einheit 36a-f synthetisiert wird, die dann an das Catecholderrivat 
angehängt wird. Man setzt dafür Gallussäurepropylester 33 mit dem entsprechenden 
Alkylbromid unter basischen Bedingungen in einer Williamson-Ethersynthese zu den dreifach 
veretherten Verbindungen 34a-f in Ausbeuten von 64-100 % um.  
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33 34a: R = CH3, 100 %
34b: R = C7H15, 90 %
34c: R = C12H25, 70 %
34d: R = C14H29, 69 %
34e: R = C16H33, 74 %
34f:  R = C18H37, 64 %
35a: R = CH3, 86 %
35b: R = C7H15, 83 %
35c: R = C12H25, 89 %
35d: R = C14H29, 100 %
35e: R = C16H33, 87 %
35f:  R = C18H37, 97 %
36a: R = CH3, 80 %
36b: R = C7H15, 72 %
36c: R = C12H25, 61 %
36d: R = C14H29, 100 %
36e: R = C16H33, 96 %
36f:  R = C18H37, 94 %
38a: R = CH3, 70 %
38b: R = C7H15, 20 %
38c: R = C12H25, 25 %
38d: R = C14H29, 50 %
38e: R = C16H33, 51 %
38f:  R = C18H37, 33 %
39a-H2: R = CH3, 60 %
39b-H2: R = C7H15, 40 %
39c-H2: R = C12H25, 17 %
39d-H2: R = C14H29, 57 %
39e-H2: R = C16H33, 55 %
39f-H2:  R = C18H37, 36 %
37
 
Schema 12: Synthese der Liganden 39a-f–H2 
 
Im nächsten Schritt wird die Esterfunktion mit Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol 35a-f 
reduziert, der anschließend mit Phosphortribromid zum Bromid substituiert 36a-f wird. Die 
beiden Schritte liefern Ausbeuten zwischen 83 und 100 % bei der Reduktion und Ausbeuten 
zwischen 61 und 100 % bei der Substitution. Die Bromideinheit kann dann in die 2,3-
Diacetoxybenzoesäure 37 unter basischen Bedingungen in Aceton eingefügt werden. Dieser 
Schritt ist problematisch, da die verwendeten Acetatschutzgruppen unter den gegebenen 
Bedingungen teilweise abgespalten werden. ein Gemisch aus Die ein- und zweifach 
acetatgeschützten Verbindungen 38a-f fallen nach säulenchromatographischer Aufarbeitung 
in sehr unterschiedlichen Ausbeuten von 20-70 % an. In der letzten Synthesestufe werden die 
Acetatschutzgruppen unter basischen Bedingungen in einem Wasser-Aceton Gemisch unter 
Erwärmen entfernt und man erhält den jeweiligen Liganden 39a-f-H2 in Ausbeuten zwischen 
17 und 60 %..  
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Nach diesem Syntheseschema werden die folgenden Liganden 39a-f–H2 synthetisiert 
(Abbildung 40): 
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Abbildung 40: Synthetisierte Alkylliganden 39a-f–H2. 
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3.6.2 Komplexierungsstudien der Alkylliganden in Lösung 
 
Aus den Liganden 39a-f–H2 werden in Methanol-Chloroform-Mischungen mit 
Titanoylacetylacetonat und Lithiumcarbonat die Titankomplexe hergestellt (Schema 13).  
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Schema 13:  Allgemeine Synthese der Titankomplexe Li2[Ti(39a)3] bis Li2[Ti(39f)3]. 
 
Von dem Liganden 39a-H2 wird auch der entsprechende Galliumkomplex Li3[Ga(39a)3] zu 
Vergleichsstudien synthetisiert.  
 
Für die einfachen Vergleichsverbindung Li2[Ti(39a)3] und Li3[Ga(39a)3] ergeben sich in 
deuteriertem Methanol klar definierte, gut auswertbare Protonenspektren (Abbildung 41). 
Man erkennt eine deutliche Verschiebung der Protonensignale des freien Liganden im 
Vergleich zu den beiden Metallkomplexen. Besonders gut ist die Hochfeldverschiebung und 
Aufspaltung in zwei Signale für die benzylischen Protonen zu beobachten. Das Signal dieser 
Methylenprotonen im freien Liganden 39a-H2 (Abbildung 41, unten) bei 5.23 ppm verschiebt 
sich bei Bildung des dimeren Galliumkomplexes Li3[Ga2(39a)6Li3] zu zwei breiten Signalen 
bei 4.29 und 3.98 ppm (Abbildung 41, mitte) und bei Bildung des dimeren Titankomplexes 
Li[Ti2(39a)6Li3] zu zwei Dubletts bei 4.31 und 3.89 ppm. Das bedeutet, dass in Lösung bei 
beiden Komplexen praktisch nur das Dimer vorliegt. Weitere Signale, die zur einkernigen 
Komplexverbindung gehören könnten, werden nicht beobachtet. 
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Abbildung 41: Protonenspektren in CD3OD des freien Liganden 39a-H2 (unten), des Galliumkomplexes 
Li3[Ga2(39a)6Li3] (mitte) und des Titankomplexes Li[Ti2(39a)6Li3] (oben). 
 
Die 1H-NMR-Spektren der längerkettigen Komplexverbindungen sind nur in Mischungen aus 
deuteriertem Methanol und Chloroform messbar. Das führt zu schlechter definierten Spektren, 
wie beispielsweise bei dem Protonenspektrum des Komplexes Li[Ti2(39d)6Li3] (Abbildung 
42). 
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Abbildung 42: Protonenspektrum des Komplexes Li[Ti2(39d)6Li3]. 
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Es werden nur Signale einer Titanspezies beobachtet und im aromatischen Bereich ergibt sich 
die typische Aufspaltung der Catecholprotonen in zwei Dubletts bei 7.20, 6.66 (J = 8.2 Hz) 
und einem Triplett bei 6.51 (J = 8.2 Hz) ppm. Bei 4.52 und 4.00 ppm erkennt man die zwei 
Signale der diastereotopen Benzylprotonen, die jedoch nur als Multipletts erscheinen. Die 
Signale der Methylengruppen dominieren das Spektrum und werden bei 3.88 ppm sowie im 
Bereich zwischen 1.75-1.28 ppm detektiert. Die langen Alkylketten sorgen somit für deutlich 
schwieriger auswertbare Spektren als bei dem kürzerkettigen Komplex Li[Ti2(39a)6Li3], 
jedoch kann man erkennen, dass die Verschiebungen und Aufspaltungen denen der 
Vergleichsverbindung in Abbildung 41 ähneln und nur das Dimer vorliegt. Die 
Protonenspektren der anderen Titankomplexe ergeben sehr ähnliche Aufspaltungen. 
 
3.6.3 Massenspektrometrische Untersuchungen der Alkylkomplexe in der Gasphase 
 
Massenspektroskopische Untersuchungen der Alkylkomplexe zeigen ebenfalls die Bildung 
der Dimere als stabilste Spezies an. Im negativen ESI-Massenspektrum der Verbindung 
Li[Ti2(39a)6Li3] erkennt man  nur einen Peak bei m/z = 2147.9 für [MD-Li]-. Ein Signal für 
die einkernige Spezies ist im negativen Modus nicht zu erkennen. Im positiven ESI-MS findet 
man ein sehr schwaches Signal bei m/z = 1064.9 für [Ti(39a)3Li3]+ mit einer Intensität von 
4%.  
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Abbildung 43: Negatives ESI-MS des Titankomplexes Li[Ti2(39a)6Li3]. 
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Auch die anderen längerkettigen Komplexverbindungen ergeben ein ähnliches Ergebnis. Bei 
dem Titankomplex Li2[Ti(39b)3] erhält man im negativen ESI-Modus nur ein Signal bei 
m/z = 3626.1 für das Dimer [MD-Li]-. 
 
Für den Alkylkomplex Li2[Ti(39c)3] mit C12-Alkylketten beobachtet man im negativen ESI-
Massenspektrum einen Hauptpeak mit einer Intensität von 100% bei m/z = 4887.6, der dem 
Dimer [MD-Li]- entspricht (Abbildung 44). Man erkennt noch ein verbreitetes Signal bei 
m/z = 2500, das auf ein Monomer hindeuten könnte, jedoch kann man keinen eindeutigen 
Massenpeak ablesen.  
 
Ein analoges Ergebnis erhält man auch für den Titankomplex Li[Ti2(39d)6Li3] mit 
C14-Alkylresten. Im negativen ESI-MS erkennt man einen Hauptpeak bei m/z = 5392.4 für 
[MD-Li]- mit einer Intensität von 100%. Eine Vergrößerung des Peaks mit Isotopenpattern 
sowie die mögliche Struktur dieser Verbindung ist in Abbildung 45 zu sehen.  
 
Bei den Komplexen mit C16- und C18-Alkylresten Li[Ti2(39e)6Li3] und Li[Ti2(39f)6Li3] kann 
keine Spezies im ESI-MS identifiziert werden. Vermutlich haben sich auch hier die Dimere 
als stabilste Spezies gebildet, die jedoch eine zu hohe Masse zur Detektion aufweisen. Die 
molare Masse von Li[Ti2(39d)6Li3] beträgt 5904 g/mol und die von Li[Ti2(39f)6Li3] 
6409 g/mol. Die Monomere sollten detektierbar sein, liegen aber in den verwendeten 
unpolaren Lösungsmitteln (THF/MeOH, 3:1) nicht vor. Polarere Lösungsmittel wie 
Dimethylsulfoxid können nicht benutzt werden, da die Komplexe darin nicht löslich sind.  
Ergebnisse & Diskussion 
 
 
54 
4887.57
4887.57
4888.58
4886.56
4889.58
4885.57
1175.78 4890.58
4884.58
500040003000
0
2000
50
100
m/z
In
te
n
si
ty
[MD-Li]-
O
O
O
O
OO
O
Ti
O
O
O O O
O
O
O
O
O
O
O
O O
O
O
OOO
O
O
O
O
O
O
OO
O
O
O
O
O
O
Li
Li
Li
 
Abbildung 44: Negatives ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(39c)6Li3]. 
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Abbildung 45: Negatives ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(39d)6Li3] und mögliche Struktur.  
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Von allen Komplexen und Alkylliganden werden DSC-Messungen durchgeführt, die aber 
kein auffälligen Schmelz- oder Zersetzungsverhalten zeigen. Die Schmelzpunkte der 
Metallsalze werden durch die langen Alkylketten, im Gegensatz zu Komplexen ohne längere 
Alkyleinheiten Li2[Ti(39a)3], deutlich herabgesetzt (Tabelle 1). Den niedrigsten 
Schmelzpunkt zeigt der Ligand 39b-H2, der bei Raumtemperatur flüssig ist, den niedrigsten 
Schmelzpunkt unter den Komplexen hat die Verbindung mit C14-Alkylresten Li[Ti2(39d)6Li3].  
 
Tabelle 1: Schmelzpunkte der Liganden und Titankomplexe mit Alkylketten. 
 
Ligand Smp./°C Komplex Smp./°C 
39a-H2 136 Li[Ti2(39a)6Li3] 275 
39b-H2 Öl (bei RT) Li[Ti2(39b)6Li3] 193 
39c-H2 57 Li[Ti2(39c)6Li3] 200-212 
39d-H2 39-44 Li[Ti2(39d)6Li3] 143-171 
39e-H2 84-92 Li[Ti2(39e)6Li3] 158-214 
39f-H2 104-108 Li[Ti2(39f)6Li3] 220-224 
 
 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese der sechs Catechol-Liganden 
39a-f-H2 beschrieben sowie die Umsetzung der Liganden zu den entsprechenden 
Metallkomplexen Li[Ti2(39a-f)6Li3]. Die Komplexe weisen eine sehr gute Löslichkeit in 
unpolaren Lösungsmitteln wie Benzol, Chloroform und THF auf. In NMR-Studien und ESI-
Experimenten wurde die Dimerisierung der monomeren Komplexe zu den zweikernig 
dreisträngigen Spezies ausführlich untersucht und belegt. Somit konnte das Konzept der 
hierarchischen Selbstorganisation Helicat-artiger Komplexe in sehr unpolaren Lösungsmitteln 
bestätigt werden.  
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3.7 Frechet Dendrimere 
 
Frechet-Dendrimere zählen zu den bekanntesten Dendrimerarten und faszinieren seit ihrer 
Veröffentlichung im Jahre 199053 viele Wissenschaftler. Die dendritischen Verästelungen 
werden aus kommerziell erhältlichen Substanzen in guten Ausbeuten von außen nach innen 
aufgebaut. Man beginnt mit den peripheren Endgruppen und verknüpft diese im letzten 
Schritt zu einem Dendrimer. In diesem Kapitel wird die hierarchische Bildung Frechet-artiger 
Dendrimere durch Metallkoordination beschrieben. 
 
3.7.1 Synthese der Frechet-Liganden 
 
Die Synthese der Frechet Denrimere verläuft nach Schema 14. Man verbindet zuerst die 
äußerste Schicht des Dendrons B* mit einer Verzweigungseinheit A* zu C (aktivierte bzw. 
entschützte Komponenten sind mit einem * gekennzeichnet). Diese Einheit wird im nächsten 
Schritt wieder mit einem Verzweigungsstück A* zum nächst größeren Dendron D umgesetzt. 
Dieser Schritt wird wiederholt bis man die gewünschte Anzahl an Generationen erreicht hat. 
Im letzten Schritt wird der Dendron mit einer an das entsprechende Metall koordinierenden 
funktionellen Gruppe versehen und mit dem Metallion Mn+ zum Dendrimer umgesetzt. 
. 
Mn+
Entschützung
Entschützung
*
*
* *
* *
*
Mn+
A*
B*
C C*
A*
D
D*
 
Schema 14: Supramolekulare Methode zur Synthese von Dendrimeren (Mn+ = Metallion). 
 
Die Synthese der Frechet-Liganden erfolgt für die 0. und 1. Generation über fünf Stufen, für 
die 2. Generation über sieben und für die 3. Generation über elf Stufen. Man startet bei allen 
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Generationen mit 3,5-Dihydroxybenzylester 40, der unter basischen Bedingungen nach 
Frechet53 in einer Williamson-Ether-Synthese mit der entsprechenden Halogenverbindung zu 
41a bzw. 41b umgesetzt wird (Schema 15).  
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Schema 15: Synthese der Frechet-artigen Liganden 55a-H2 und 55b-H2 der 0. und 1. Generation. 
 
Im zweiten Schritt erfolgt die Reduktion des Methylesters zum primären Alkohol 42a-b 
mittels Lithiumaluminiumhydrid. Die Alkoholfunktion wird in der dritten Stufe durch Brom 
substituiert 43a-b. Zur Synthese der 0. und 1. Generation wird das Bromid 43a-b mit 
2,3-Diacetoxybenzoesäure 37 unter basischen Bedingungen in Aceton umgesetzt. Die 
verwendeten Acetatschutzgruppen werden unter den gegebenen Bedingungen teilweise 
entschützt, deshalb erhält man Gemische der Ligandenvorstufe aus geschützten und 
ungeschützten Verbindungen. Die ein- bzw. zweifach geschützten Ligandenvorstufen 44a-b 
werden im letzten Reaktionsschritt mit Kaliumcarbonat in einem Wasser-Aceton-Gemisch zu 
den Liganden 45a-H2 und 45b-H2 umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung 
erhält man die Liganden in Ausbeuten von 66-75 %. Bei der Entfernung der Schutzgruppen 
werden die Acetatschutzgruppen schneller verseift, als die Benzylester. 
 
Für den Frechet-Liganden 45c-H2 der 2. Generation geht man von dem literaturbekannten53  
Bromid 46 aus, das in zwei Schritten zum Liganden 45c-H2 umgesetzt wird (Schema 16). Im 
ersten Schritt wird das Bromid 46 unter basischen Bedingungen mit der acetatgeschützten 
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Catecholeinheit 37 zur Ligandenvorstufe 47 verbunden. Die letzte Stufe stellt die 
Entschützung dar und man erhält den Liganden 45c-H2 mit einer Ausbeute von 66 %.  
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Schema 16: Synthese des Frechet-artigen Liganden 45c-H2 der 2. Generation. 
 
 
Das Syntheseschema des Frechet-artigen Liganden der 3. Generation 45d-H2 ist im Gegensatz 
zu den bisher beschriebenen Synthesewegen geringfügig modifiziert. Man stellt zuerst die 
Verbindung 49 aus dem dendritischen Bromid 46 der 2. Generation und 3,5-
Dihydroxybenzylalkohol 48 unter basischen Bedingungen nach Literatur53 her (Schema 17). 
Dieser Alkohol 49 wird dann mit dem in-situ hergestellten Säurechlorid 50, der Verbindung 
19c-H2 aus Abschnitt 3.3.1, in einer konvergenten Synthese umgesetzt. Man benutzt den 
Liganden 19c-H2 der eine „C4-Einheit“ in der 3-Position trägt, um einen Spacer zwischen der 
sterisch anspruchsvollen dendritischen Einheit 49 und der später an das Metallatom 
koordinierenden Catecholeinheit einzuführen. Dieser Spacer soll gewährleisten, dass die 
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spätere Koordination von drei sterisch anspruchsvollen Liganden 45d-H2 um ein 
Titanzentrum und die anschließende Dimerisierung möglich ist. 
 
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
HO OH
OH
K2CO3
O O
Br
OBz
BzO
BzO
OBz
46
OH
49
O
O
S O
OO
O
Cl
OH
OH
OO
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
45d-H2
48
50
43 %
38 %
 
Schema 17: Synthese des Frechet-artigen Liganden 45d-H2 der 3. Generation. 
 
Das Säurechlorid 50 wird in-situ nach einer Vorschrift von Raymond70 aus dem Liganden 
19c-H2 und Thionylchlorid bei RT hergestellt, wobei die Hydroxyfunktionen durch eine 
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Thionyleinheit geschützt werden. Dieses so generierte Säurechlorid wird bei –78°C mit der 
dendritischen Verbindung 49 zum Frechet-artigen Liganden 45d-H2 der 3. Generation in einer 
Ausbeute von 38 % umgesetzt.  
 
Es werden so vier Frechet-artige Liganden 45a-H2, 45b-H2, 45c-H2 und 45d-H2 mit sterisch 
sehr unterschiedlichen dendritischen Endgruppen hergestellt (Abbildung 46). 
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Abbildung 46: Synthetisierte Liganden 45a-H2  bis 45d-H2 mit Dendronen des Frechet-Typ  der 0. bis 3. 
Generation. 
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3.7.2 Komplexierungsstudien in Lösung 
 
Aus den Liganden 45a-H2 bis 45d-H2 werden mit Titanoylacetylacetonat in Gegenwart von 
Base die entsprechenden Titankomplexe in Methanol / Chloroform synthetisiert (Schema 18).  
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Schema 18: Hierarchische Bildung der Metallkomplexe. 
 
Vom Liganden 45a-H2 wird zudem für Vergleichsstudien in analoger Weise  der 
Galliumkomplex Li3[Ga(45a)3] synthetisiert. Die Metallkomplexe werden im Folgenden 
ausführlich untersucht, beispielsweise der Komplex Li2[Ti(45a)3] (Abbildung 47). Im unteren 
Spektrum erkennt man den Liganden 45a-H2, wobei die Benzylprotonen bei 5.55 ppm als 
Singulett beobachtet werden. Bei Komplexierung findet eine deutliche Hochfeldverschiebung 
und Aufspaltung dieser Protonen statt. Man erkennt im Protonenspektrum des 
Titankomplexes teilweise Signale von zwei Spezies. Die Benzylprotonen werden als Singulett 
bei 4.92 ppm und als zwei Dubletts bei 4.37 und 3.92 ppm (Abbildung 47, oben) 
aufgespalten. Somit hat man bei dieser Verbindung Monomer und Dimer nebeneinander im 
Gleichgewicht vorliegen. Bei 6.47 ppm erkennt man ein weiteres Monomersignal, die anderen 
Signale der einkernigen Titanspezies werden von den Dimersignalen verdeckt, da das 
Gleichgewicht deutlich auf der Seite der zweikernigen Titanverbindung liegt. 
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Abbildung 47 Protonenspektren des Liganden 45a-H2 in deuteriertem MeOH (unten) und des Komplexes 
Li2[Ti(45a)3] in deuteriertem MeOH / CDCl3, 2/1 (oben). 
 
 
Betrachtet man nun die 1H-NMR-Spektren des Liganden 45b-H2 der 1. Generation und des 
dazugehörigen Titankomplexes Li2[Ti(45b)3] (Abbildung 48), so erhält man ein ähnliches 
Ergebnis wie bei den Komplexierungsstudien des Frechet-Dendrimers der 0. Generation 
(Abbildung 47). Man erkennt beim Titankomplex der 1. Generation eine deutliche 
Verschiebung der Protonen im Gegensatz zum freien Liganden. Die zur Catecholeinheit 
α-ständigen Benzylprotonen werden von einem Signal bei 5.56 ppm des freien Liganden 
45b-H2 zu zwei Dubletts bei 4.35 und 3.87 ppm im Komplex aufgespalten. Somit findet auch 
hier eine für das Dimer Li[Ti2(45b)6Li3] typische Aufspaltung der diastereotopen Protonen 
und eine Hochfeldverschiebung aufgrund des Anisotropie-Effektes statt. Bei der 
Komplexierung in Lösung bildet sich nur das Dimer, dass heißt, man erhält hier 
Titankomplexe mit einem großen Hohlraum zwischen den beiden Monomerhälften.  
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Abbildung 48: Protonenspektren des freien Liganden 45b-H2 (unten) und des Komplexes Li[Ti2(45b)6Li3] 
(oben). 
 
Das Protonenspektrum des Titankomplexes der 2. Generation zeigt in deuteriertem 
Chloroform / Methanol (4:1) keine exakt definierten, sondern stark verbreiterte Signale 
(Abbildung 49). Das liegt an der schlechten Löslichkeit des Komplexes in Methanol. In 
Chloroform ist eine geringe Aufspaltung der Titankomplexprotonen bekannt65.  
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Abbildung 49: Ausschnitt aus dem Protonenspektrum des Komplexes Li2[Ti(45c)3] in CD3OD/CDCl3, 1:4. 
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Man beobachtet jedoch bei 4.31 und 3.82 ppm zwei verbreiterte Signale, die auch bei den 
Komplexen mit Frechet-Liganden der 2. Generation für eine Dimerbildung in Lösung 
sprechen. Bei sehr großen Substituenten könnten sich die sterisch anspruchsvollen „Reste“ bei 
der Dimerbildung behindern, wenn sie nicht flexibel genug sind. Bei den Frechet-artigen 
Liganden können sich die Benzylgruppen aber anscheinend in genügendem Maße 
ausweichen, sodass drei Lithiumionen zwei Monomere zum Dimer verbrücken können. 
 
Bei Titankomplexen mit Frechet-artigen Liganden der 3. Generation stellt sich aufgrund der 
großen unpolaren, aromatischen Reste eine Unlöslichkeit in polaren Lösungsmitteln, wie 
Methanol, heraus. Das Protonenspektrum zeigt deshalb in einer Mischung aus deuteriertem 
Chloroform und Methanol 8:1 keine auswertbaren Signale. Es ist anzunehmen, dass eine 
Komplexierung erfolgt ist, da sich eine tiefrote Verbindung gebildet hat..  
 
3.7.3 Massenspektrometrische Untersuchungen in der Gasphase 
 
Bei ESI-Messungen des Frechet-Dendrimers der 0. Generation erkennt man im negativen 
Modus nur ein Signal bei m/z = 1929.2 mit einer Intensität von 100%, das der dimeren 
Titanspezies [Ti2(45a)6Li3]- entspricht. Es ist kein Monomersignal zu erkennen. Isoliert man 
jedoch das Dimersignal und führt eine CID-Messung durch, so zerfällt es zum Monomer 
[Ti(45a)3Li]- bei m/z = 961.4. (Abbildung 50).   
 
MD-Li MM-Li
Zerfall
 
Abbildung 50: Ausschnitte aus dem neagativen ESI-MS der Verbindung Li[Ti2(45a)6Li3]. 
 
Bei ESI-Messungen der Titankomplexe der 1. Generation erkennt man ebenfalls im negativen 
Modus lediglich ein Signal bei m/z = 2842.8 mit einer Intensität von 100%, das dem Dimer 
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mit einem Lithiumion entspricht (Abbildung 51). Das Dimer scheint also sowohl in Lösung 
als auch in der Gasphase die stabilste Spezies zu sein.  
 
ESI-Messungen der Titankomplexe der 2. und 3. Generation der Frechet-Dendrimere liefern 
keine Signale der dimeren Titankomplexe. Die Masse der Verbindung Li[Ti2(45c)6Li3] beträgt 
5.397 g/mol und für Li[Ti2(45d)6Li3] 11.008 g/mol. Derart hohe molare Massen sind an den 
zur Verfügung stehenden Geräten nicht nachweisbar.  
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Abbildung 51: Negatives ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(45b)6Li3]. 
 
 
3.7.4 Festkörperuntersuchung des Komplexes Li[Ti2(45a)6Li3] 
 
Von der Verbindung Li[Ti2(45a)6Li3] werden aus Dimethylformamid durch Eindiffusion von 
Ether Einkristalle zur Röntgenstrukturbestimmung gewonnen. Die Qualität der Kristalle der 
Verbindung Li[Ti2(45a)6Li3] ist gut und liefert die in Abbildung 52 gezeigte Struktur im 
Festkörper. Man erkennt in Abbildung 52a die helicatartige Struktur des Titankomplexes. 
Abbildung 52b zeigt die Ansicht entlang der Ti-Ti-Achse (gelb). Man erkennt die drei 
Lithiumionen (blau), die eine Art Dreieck formen. Sie verknüpfen die zwei monomeren 
Einheiten, die ihrerseits aus drei Liganden bestehen, die wiederum durch ein Titan(IV)ion 
koordiniert werden. Man erkennt eine annährend sternförmige Struktur, in der vier der sechs 
3,5-Dimethoxybenzyl-Endgruppen in einer Ebene liegen und zwei leicht verdreht dazu 
stehen. Die sechs Catecholringe stehen senkrecht zur der durch die peripheren Endgruppen 
gebildeten Ebene.  
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Abbildung 52: Kristallstruktur des Komplexes Li[Ti2(45a)6Li3] mit Sicht entlang der Ti-Ti-Achse, (C: schwarz, 
H: weiß, O: rot, Ti: gelb, Li: blau). 
 
Es konnten Einkristalle der Verbindung Li[Ti2(45b)6Li3] erhalten werden, sie sind jedoch stark 
fehlgeordnet und man kann bislang die Kristallstruktur nicht lösen.  
 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese der vier Catechol-Liganden mit 
Frechet-Dendronen der 0. bis 3. Generation 45a-d–H2 vorgestellt. Komplexierungsstudien der 
Metallkomplexe Li[Ti2(45a)6Li3], Li[Ti2(45b)6Li3] und Li[Ti2(45c)6Li3]  bestätigen die 
Bildung der dimeren Helicat-artigen Spezies in Lösung und in der Gasphase. Eine 
Röntgenstrukturanalyse der Verbindung Li[Ti2(45a)6Li3] belegt zudem die Dimerstruktur im 
Festkörper. Die Bildung des Komplexes Li[Ti2(45d)6Li3] konnte aber nicht eindeutig belegt 
werden. Es wurde gezeigt, dass das Konzept der hierarchischen Selbstorganisation aus sechs 
Catechol-Liganden, zwei Titan- und vier Lithiumionen zur Dendrimerbildung angewendet 
werden kann.   
a) 
b) 
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3.8 Dendrimere mit Alkylsubstituenten 
 
In diesem Kapitel werden Ansätze aus den Abschnitten 3.6 und 3.7 kombiniert, indem 
Liganden mit langen Alkylendgruppen und aromatischen Verzweigungen synthetisiert 
werden. Die Synthese dieser dendritischen Einheiten erfolgt teilweise in einer literatur-
bekannten Synthese nach Coco et al.66. Diese Einheiten sollen im Folgenden wieder mit einer 
Catecholeinheit verknüpft werden, damit das in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellte 
Syntheseprinzip zur Erzeugung koordinativ gebundener Dendrimere angewendet werden 
kann.  
 
3.8.1 Ligandensynthese 
 
Der Aufbau der Liganden erfolgt über neun Stufen, zum Teil durch lineare aber auch 
konvergente Synthese. Dadurch werden die Ausbeuteverluste leicht minimiert. Man geht von 
der kommerziell erhältlichen 5-Hydroxyisophthalsäure 51 aus. Diese wird unter basischen 
Bedingungen mit Benzylbromid umgesetzt, sodass alle funktionellen Gruppen 
benzylgeschützt vorliegen. Die Esterfunktionen werden jedoch wieder direkt zur 5-
Benzoxyisophthalsäure 52 verseift. Man erhält Ausbeuten von 73 %.  
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Schema 19: Synthese der ersten drei Stufen zur Herstellung dendritischer Liganden. 
 
Im zweiten Schritt werden die langen Alkylketten als Alkylbromide mit Triethylamin als Base 
eingeführt und man erhält 53b und 53c. Dieser Weg verläuft in Ausbeuten von 63-66 %. Im 
Vergleich zur Literatur66, wo die Veresterung über das Säurechlorid mit dem entsprechenden 
Alkohol durchführt wird, braucht man hier jedoch keine absoluten Lösungsmittel. Somit ist 
dieser Weg deutlich einfacher. In der dritten Stufe wird die Benzylschutzgruppe unter 
Wasserstoffatmosphäre und mit Pd auf Aktivkohle-Katalysator entfernt, sodass man die 
Verbindungen 54b-c  in annähernd quantitativen Ausbeuten von 93-98 % erhält.  
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Es wird eine weitere Verbindung 65a hergestellt, bei der anstelle langer Alkylreste nur 
Methylester in einer sauren Veresterung mit konzentrierter Schwefelsäure in Methanol 
eingefügt werden (Schema 20). Damit soll eine Vergleichsverbindung, die analytisch leichter 
zu erfassen ist, hergestellt werden. 
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Schema 20: Synthese der Verbindung 54a. 
 
In der nächsten Stufe wird aus der 5-Nitroisophthalsäure 55 in-situ das Säurechlorid 56 mit 
Thionylchlorid hergestellt (Schema 21). Dieses wird anschließend mit zwei Äquivalenten der 
Hydroxyverbindung 54a-c zu 57a-c in Ausbeuten von 51-66 % umgesetzt. Der fünfte 
Syntheseschritt ist die Reduktion der Nitrofunktion zum Amin 58a-c, die in annähernd 
quantitativen Ausbeuten von 92-99  % erfolgt.  
 
NO2
HO2C CO2H
SOCl2
NO2
ClOC COCl
NO2
O2C CO2
RO2C
CO2R RO2C
CO2R
NH2
O2C CO2
RO2C
CO2R RO2C
CO2R
H2N
H2, Pd/C
OH
RO2C CO2R
55 56
54a: R = CH3
54b: R = C10H21
54c: R = C12H25
57a: R = CH3, 59 %
57b: R = C10H21, 66 %
57c: R = C12H25, 51 %
58a: R = CH3, 92 %
58b: R = C10H21, 99 %
58c: R = C12H25, 98 %
 
Schema 21: Synthese der dendritischen Amine 58a-c. 
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Die so hergestellten dendritischen Einheiten sollen im nächsten Schritt mit der 
Catecholeinheit verbunden werden. Eine direkte Umsetzung des Amins mit der aktivierten 
Form (Säurechlorid) der  2,3-Dihydroxybenzoesäure oder mit Hilfe eines Kupplungsreagenz, 
wie beispielsweise HBTU oder EDC, würde zum Amid in der 3-Position des 
Catecholliganden führen. Amide haben jedoch nicht die gewünschten 
Carbonyldonoreigenschaften wie Ester, Ketone und Aldehyde, und würden nicht zur 
Dimerbildung von zwei einkernigen Metallkomplexen über drei Lithiumionen fähig sein. 
Deshalb soll ein „Linker“ zwischen der Catecholeinheit und dem dendritischen Rest 
eingeführt werden (Schema 22). Dieser bietet zudem auch den Vorteil, dass eventuelle 
sterische Probleme bei der späteren Komplexbildung umgangen werden, da der große 
dendritische Rest weiter von der an das Metall bindenden Einheit entfernt ist.  
 
OH
OH
OOO
HN
OO
O
O
Linker
O
O
O
O
O O
O
O
Catechol Einheit
Dendritische Eineheit
 
Schema 22: Aufbau eines Alkyldendrimer Liganden.  
 
Zunächst soll die dendritische Einheit 58b mit einem Linker zu 59 umgesetzt werden. Dieser 
Schritt verläuft in guten Ausbeuten. Die anschließende Verknüpfung des Bromids 59 mit der 
Säurefunktion der Catechol Einheit 17 unter basischen Bedingungen führt jedoch nicht zur 
gewünschten Zielverbindung 60 (Schema 23).  
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H2N
O
Br Cl
HN
O
Br
Base
OBz
OBz
OHO
OBz
OBz
OO
O
HN
58b
14
59
17
60
n
n
n
n = 1, 2, 3
 
Schema 23: Verknüpfung der dendritischen Einheit mit einem Linker und anschließende Versuche zur 
Einführung des Linkers in die Catechol Einheit. 
 
Als Linker 14 werden nacheinander Bromacetylchlorid, 3-Brompropansäurechlorid bzw. 
4-Brombutansäurechlorid getestet. Bei der Verwendung von 3-Brompropansäurechlorid erhält 
man unter den basischen Bedingungen der Verknüpfung mit der Catechol-Einheit 
ausschließlich das Eliminierungsprodukt. Beim Einsatz von Bromacetylchlorid bzw. 
4-Brombutansäurechlorid wird ebenfalls nicht das gewünschte Produkt 60 erhalten, sondern 
eine Vielzahl an nicht identifizierbaren Produkten, aus denen man säulenchromatographisch 
nicht das Zielprodukt isolieren kann. 
 
Deshalb wird im Folgenden versucht, zunächst den Linker mit der Catechol-Einheit zu 
verknüpfen und diese Einheit im nächsten Schritt mit der dendritischen Einheit zu verbinden. 
Dazu nimmt man die Verbindung 19c-H2, die wie in Abschnitt 3.3.1 in drei Schritten 
synthetisiert wird. Diese setzt man mit Thionylchlorid bei Raumtemperatur über zwölf 
Stunden zum Säurechlorid 50 um, zu dem man die dendritische Einheit 58a-b langsam bei 
-78°C zugibt (Schema 24). Nach säulenchromatographischer Aufarbeitung erhält man den 
gewünschten Liganden 61a-c in Ausbeuten von 28-35 %. Die niedrigen Ausbeuten kommen 
vermutlich daher, dass der Ligand 19c-H2 bei Raumtemperatur nur teilweise zum 
Säurechlorid umgesetzt wird. Eine Erhöhung der Reaktionstemperatur ist aber aufgrund der 
Labilität der Esterfunktion innerhalb des Liganden 19c-H2 nicht möglich. 
 
H2N
O
O
OO
O
Cl
S O
SOCl2OH
OH
OO
O
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OH
OH
OO
O
HN
19c-H2 50
58a-c
61a-H2, 28 %
61b-H2, 35 %
61c-H2, 34 %
 
Schema 24: Verknüpfung der dendritischen Vorstufe 58a-c mit der Catecholeinheit 50 zu den Liganden  
 61a-c–H2. 
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Nach dem oben beschriebenen Syntheseschema werden die drei Liganden 61a-c–H2 
hergestellt (Abbildung 53). 
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Abbildung 53: Synthetisierte Alkyldendrimer Liganden 61a-c–H2. 
 
 
3.8.2 Komplexierungsstudien 
 
Man stellt aus den Liganden 61a-c–H2, Titanoylacetylacetonat und Lithiumcarbonat in einer 
Mischung aus Chloroform und Methanol die entsprechenden Titankomplexe Li2[Ti(61a-c)3] 
her. Sie sind alle drei nicht in Methanol löslich, sodass Komplexierungsstudien in Lösung nur 
in Mischungen aus deuteriertem Methanol / Chloroform von 1:2 möglich sind. Im 1H-NMR-
Spektrum der Verbindung Li2[Ti(61c)3] erkennt man leider keine scharfen Signale, sondern 
nur sehr breite Peaks. Im Protonenspektrum des freien Liganden 61c-H2 kann man alle 
Signale eindeutig zuordnen (Abbildung 54), im Spektrum des Titankomplexes kann man 
keine der Protonensignale eindeutig zuordnen. Man erkennt bei 3.56 und 3.08 ppm jedoch 
zwei Signale, die vermutlich von der Aufspaltung der Methylenprotonen j in α-Position zur 
Catecholeinheit stammen und für eine Dimerbildung sprechen.  
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Die Protonenspektren der beiden anderen Titankomplexe Li2[Ti(61a)3] und Li2[Ti(61b)3] 
zeigen ein ähnliches Bild, sodass man aus ihnen auch keine genaueren Aufschlüsse über eine 
mögliche Dimerbildung bekommt. Eigentlich wird von Verbindung Li2[Ti(61a)3], aufgrund 
der kürzen Alkylketten, eine bessere Löslichkeit in Methanol und somit ein besseres 
Protonenspektrum erwartet, jedoch stellt sich diese Titanverbindung als besonders schlecht 
löslich heraus.  
OH
OH
OO
O
HN
CO2
O2
C
CO2O2C
CO2
O2
C
OH dc
b
d b
c
g
f
e
e f
g
k
j
i
h
kjh i
n
m
l
ml n
H2O
CHCl3
a
a
OHNH
 
Abbildung 54: 1H-NMR-Spektren des Liganden 61c-H2 in CHCl3.  
 
3.8.3 Massenspektrometrische Untersuchungen in der Gasphase 
 
ESI-Massenspektren liefern für Verbindung Li2[Ti(61a)3] im negativen Modus ein Signal bei 
m/z = 2441.4, das im Bereich der monomeren Spezies liegt, jedoch um 23 abweicht
.
 Bei den 
synthetisierten Titankomplexe Li2[Ti(61b)3] und Li2[Ti(61c)3] beobachtet man aufgrund ihrer 
hohen molaren Massen keine Monomer- oder Dimersignale. Ihre molaren Massen liegen bei 
den Monomeren zwischen 3934 und 4270 g/mol und bei den Dimeren zwischen 7867 und 
8540 g/mol. Eigentlich sollten zumindest die Signale der einkernigen Titanverbindungen im 
ESI-MS detektiert werden, jedoch ist das nicht der Fall. Dies könnte zum einen daran liegen, 
dass die Titankomplexe gar nicht entstanden sind, jedoch sprechen die NMR-Spektren und 
die Elementaranalysen dagegen. Zum anderen könnte in unpolaren Lösungsmitteln auch nur 
das Dimer vorliegen, das eine zu hohe molare Masse für die ESI-Messung hat und deshalb 
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nicht beobachtet wird. Unterstützt wird diese Theorie durch die Ergebnisse der 
Komplexierungsstudien aus Abschnitt 3.6.3, bei denen langkettige Alkylkomplexen in ESI-
Messungen nur bis zu einer Masse von etwa 5.400 als Dimer nachweisbar sind. Die 
Verbindung Li[Ti2(39e)6Li3] mit einer molaren Masse von MD = 5904 g/mol kann bereits 
nicht mehr im ESI-Spektrum detektiert werden. Diese Beobachtungen unterstützen die 
Annahme, dass eine Komplexierung der Liganden 61a-c–H2 stattfindet, sich aber 
ausschließlich das Dimer bildet, welches in ESI-Messungen nicht nachweisbar ist. Im Falle 
der Dimerbildung könnte die Helicat-artige Titanverbindung wie in Abbildung 55 gezeigt 
aussehen.  
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Abbildung 55: Mögliche Struktur des Titandendrimers Li[Ti2(61c)6Li3]. 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese der drei Catechol-Liganden 
61a-c–H2 mit unterschiedlichen dendritischen Einheiten beschrieben. Die Umsetzung der 
Liganden zu den entsprechenden Metallkomplexen Li[Ti2(61a)6Li3], Li[Ti2(61b)6Li3] und 
Li[Ti2(61c)6Li3] ist wahrscheinlich, konnte aber aufgrund der schlechten Löslichkeit und 
hohen molaren Massen nicht eindeutig belegt werden. 
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3.9 Auswirkungen enantiomerenreiner Liganden auf die hierarchische 
Selbstorganisation und Konfiguration der Komplexe 
 
Es gibt eine Vielzahl Arbeiten, die sich mit der diastereoselektiven Induktion bei der 
Helicatbildung beschäftigen67. Dabei werden in der Regel chirale Ligandenstränge, die 
mehrere Metallzentren koordinieren können, untersucht. Ein Beispiel sind Arbeiten von 
Albrecht, die enantiomerenreine Bis-β-diketonat-Liganden zur Komplexierung von 
Lanthanoidionen nutzten und in umfangreichen Studien die Auswirkungen auf die 
Diastereoselektivität der Helicate überprüften40e-g. Raymond berichtete über die 
diastereoselektive Induktion chiraler Dicatechol-Liganden68 sowie achiraler Dicatechol-
Liganden mit chiralen Gegenionen69. 
 
Im Folgenden soll die chirale Induktion enantiomerenreiner 3-Carbonylcatechol-Liganden bei 
der hierarchischen Bildung mono- und dinuklearer, dreisträngiger Titan(IV)helicate 
untersucht werden. Dabei bilden sich aus den zweizähnigen Catechol-Liganden zunächst  
monomere Metallkomplexe, die über drei Lithiumionen als Templat mit einem weiteren 
Monomer zu einer dimeren Spezies verbrücken können (Schema 25).  
 
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
Ti
konfigurativ instabil konfigurativ stabilkonfigurativ stabil
Monomer Dimer ΛΛDimer ∆∆
 
Schema 25: Schematische Darstellung der konfigurativen Stabilität der monomeren und dimeren 
Titankomplexe. 
 
Es wurde belegt, dass die Monomere konfigurativ instabil sind und sich schnell ineinander 
umwandeln45,60. Zur Umkehr der Konfiguration der Dimere, müssen sie sich erst in die 
entsprechenden labilen Monomere spalten, die sich nach einer Konfigurationsumkehr wieder 
hierarchisch zu den Helicaten zusammensetzen45. Die Spaltung der Dimere zur 
Konfigurationsumkehr ist aus sterischen Gründen erforderlich, da die beiden zu einem Dimer 
verbrückten Monomere so „ineinander greifen“, dass eine Konfigurationsumkehr in der 
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verbrückten Form unmöglich ist. Die diastereoselektive Induktion chiraler Liganden sowie 
die Stabilität der Komplexe sollen in diesem Abschnitt ausführlich in Lösung und in der 
Gasphase untersucht werden.  
 
3.9.1 Synthese der enantiomerenreinen Catechol-Liganden 
 
Die chirale Information der Liganden wird mit Hilfe chiraler enantiomerenreiner Alkohole, 
die teilweise aus dem chiral pool stammen, in einer einstufigen Reaktion nach Raymond70 als 
Ester in die Catecholeinheit eingeführt (Schema 26). Dafür wird die 2,3-
Dihydroxybenzoesäure 20 zunächst mit Thionylchlorid in Chloroform zum Säurechlorid 62 
umgesetzt. Dabei werden die Hydroxygruppen mit einer Thionyleinheit in situ geschützt. Die 
aktivierte Carboxyleinheit wird mit dem entsprechenden chiralen Alkohol in Chloroform für 
ein bis drei Tage umgesetzt. Durch wässrige Aufarbeitung erhält man den gewünschten Ester 
63-H2. 
  
OHO
OH
OH
SOCl2
OCl
O
O
S O
OO
OH
OH
*R
1.R*OH
2. H2O
20 62 63-H2
R* = chiraler Rest
 
Schema 26: Schematische Synthese der chiralen Liganden mit R* = chiraler Rest. 
 
Nach diesem Prinzip werden vier verschiedene Liganden 63γ-H2 bis 63α-H2 synthetisiert, bei 
denen sich das chirale Zentrum unterschiedlich weit von der aromatischen Einheit und somit 
von der späteren Koordinationsstelle zum Metall befindet. Es werden Liganden mit einem 
chiralen Zentrum in γ-, in β- und in α-Position hergestellt (Abbildung 56). 
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63γ-H2, 60 % 63α-H2, 5 %63β´-H2, 21 %63β-H2, 44 %
 
Abbildung 56: Synthetisierte chirale Liganden. 
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Für den Liganden 63γ-H2 wird (-)-β-Citronellol aus dem chiral pool verwendet, für 63β-H2 S-
(-2-Methyl)-1-butanol, für 63β´-H2 R-(+)-2-Phenyl-1-propanol und für 63α-H2 S-(-)-1-
Phenylethanol. Man erhält die Liganden in Ausbeuten von 60 % bis 5 %, wobei die sehr 
schlechte Ausbeute von nur 5 % bei 63α-H2 darauf zurückzuführen ist, dass es sich bei dem 
verwendeten Alkohol S-(-)-1-Phenylethylalkohol um einen sekundären und damit unreaktiven 
Alkohol handelt. Außerdem wurden die Alkohole nicht im Überschuss eingesetzt, da sie hohe 
Siedepunkte haben, so dass man einen Überschuss nicht am Hochvakuum, sondern 
säulenchromatographisch entfernen muss. Die Liganden 63β-H2 und 63β´-H2 haben beide das 
chirale Zentrum in β-Position jedoch sehr unterschiedlich große Substituenten. Der Ligand 
63β-H2 hat neben der Bindung zur Esterfunktion und einem Wasserstoffatom einen Methyl- 
und einen Ethylsubstituenten, die jedoch eine ähnliche Größe aufweisen. Der Ligand 63β´-H2 
besitzt dagegen neben der Esterfunktion und dem Wasserstoff einen kleinen Methylrest und 
einen relativ großen Phenylsubstituenten. Somit erwartet man bei den Komplexierungsstudien 
für 63β´-H2  eine höhere diastereoselektive Induktion als für 63β-H2. 
 
 
3.9.2 NMR Komplexierungsstudien  
 
Man stellt aus den Liganden 63γ-H2 bis 63α-H2  mit Titanoylacetylacetonat und Lithium- 
bzw. Kaliumcarbonat die Metallkomplexe in Methanol her. Die erhaltenen roten Feststoffe 
sind alle gut in deuteriertem Methanol sowie in Dimethylsulfoxid löslich, sodass 
umfangreiche NMR-Studien möglich sind.  
Das 1H-NMR Spektrum des Citronellolkomplexes Li[Ti2(63γ)6Li3] in deuteriertem 
Dimethylsulfoxid zeigt die Bildung einer Hauptkomponente und einer in geringem Umfang 
vorhandenen Nebenkomponente, die im Protonenspektrum mit einem * gekennzeichnet ist 
(Abbildung 57, oben). 
Man erkennt bei der Hauptkomponente eine Aufspaltung der Methylengruppe in α-Position 
zur Esterfunktion bei 3.54 und 2.94 ppm, während das mit einem * gekennzeichnete 
Nebenprodukt nur einen Peak bei 4.03 ppm zeigt. Das deutet erstaunlicherweise auf das 
Dimer als Hauptprodukt hin, das in deuteriertem Dimethylsulfoxid meistens durch die starke 
Solvatisierung der Lithiumionen nur als Nebenprodukt gebildet wird. Die Protonen der 
Methylengruppe sind diastereotop und spalten wegen des Anisotropieeffekts im Dimer 
deutlich zu zwei Peaks auf. Das Monomer ist konfigurativ nicht stabil und erfährt eine 
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schnelle Umwandlung zwischen der Λ- und ∆-Konformation, wodurch man im NMR-
Spektrum keine Aufspaltung der diastereotopen Protonen erhält.  
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Abbildung 57: 1H-NMR Spektren in DMSO-d6 der Li[Ti2(63γ)6Li3]-Komplexe (oben) und K2[Ti(63γ)3]-
Komplexe (unten).  
 
Ein genauerer Blick auf die Aufspaltung der Protonen der γ-ständigen Methylgruppe sollte 
zeigen, ob die chirale Information des Liganden bei der Bildung der Helicate eine 
diastereoselektive Induktion bewirkt. In Abbildung 57 (oben) kann man in der Vergrößerung 
der Signale der Methylgruppen zwei Dubletts bei 0.72 und 0.78 ppm erkennen, wobei das bei 
0.72 ppm eine größere Intensität besitzt. Nach Integration der Peakflächen kann man ein 
Verhältnis von 60 zu 40 und somit einen de von 20 feststellen. Ein de = 20 ist nicht besonders 
hoch, jedoch befindet sich das Chiralitätszentrum bei dem Liganden 63γ-H2 weit entfernt von 
der an das Metall bindenden Catecholeinheit. Es ist erstaunlich, dass überhaupt eine 
diastereoselektive Induktion stattfindet. Protonenspektren der Verbindung Li[Ti2(63γ)6Li3] in 
deuteriertem Methanol ergeben ein ähnliches Spektrum wie in Abbildung 57, jedoch kann 
man aus ihnen keinen de errechnen, da sich die Signale der Methylgruppe  überlagern.  
 
Das 1H-NMR Spektrum des Metallkomplexes Li2[Ti(63β)3] in deuteriertem Methanol ergibt 
die spezifische Bildung einer Spezies (Abbildung 58, oben). Im Vergleich zum Protonen-
spektrum des freien Liganden 63β−Η2 (Abbildung 58, unten) verschieben sich die drei 
aromatischen Signale deutlich, wobei zwei Protonen bei 6.47 ppm zu einem Multiplett 
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zusammenfallen. Das Signal der α-ständigen Methylengruppe verschiebt sich in deuteriertem 
Methanol von 4.20 ppm beim freien Liganden zu zwei Dublett vom Dublett bei 3.43 und 3.37 
und bei 2.81 und 2.71 ppm beim Titankomplex. Somit scheint nur das Dimer Li[Ti2(63β)6Li3] 
vorzuliegen. Bei 7.33, 6.75, 6.38 und 4.10 ppm sind Signale mit einer geringen Intensität zu 
erkennen, die zur monomeren Titanspezies gehören können. Bei diesem Titankomplex ist 
keine Abschätzung der diastereoselektiven Induktion möglich, da die Signale der 
Methylgruppen bei 0.74 ppm zusammenfallen und die Signale der Methylengruppen als 
komplizierte Multipletts aufspalten. Eine ähnliche chirale Induktion wie beim 
vorangegangenen Komplex Li[Ti2(63γ)6Li3] ist zu erwarten. Das Chiralitätszentrum befindet 
sich bei Verbindung Li[Ti2(63β)6Li3] zwar näher an der Catecholeinheit, dafür sind die beiden 
Reste aber ähnlich groß (Methyl- und Ethylrest). 
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Abbildung 58: 1H-NMR Spektrum in CD3OD des Liganden 63β-H2 (unten) und des Titankomplexes 
Li[Ti2(63β)6Li3] (oben). 
 
Das Protonenspekrum der Verbindung Li2[Ti(63β´)3] in deuteriertem Methanol ergibt 
ebenfalls eine spezifische Spezies (Abbildung 59, oben). Die zur Catecholeinheit α-ständige 
Methylengruppe wird auch bei dieser Titanverbindung zu zwei Multiplett bei 3.56  und 2.94  
ppm aufgespalten. Somit scheint auch hier nur das zweikernig dreisträngige Helicat 
vorzuliegen. Betrachtet man die Aufspaltung der Methylgruppe genauer (Abbildung 59, 
oben), so erkennt man, dass sich die beiden Dubletts der Λ- und der ∆-Form bei 1.03 ppm 
überlagern, wobei das Dublett bei 1.05 ppm deutlich intensiver ist, als das bei 1.03  ppm. 
Durch Integration der Flächen erhält man in deuteriertem Methanol ein Verhältnis von 85 zu 
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15, das einem de von 70 entspricht. Somit findet eine signifikante chirale Induktion bei der 
Helicatbildung mit dem Liganden 63β´-H2 statt. 
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Abbildung 59: Protonenspektren in MeOH-d4 des freien Liganden 63β´-H2 (unten) und des Komplexes 
Li[Ti2(63β´)6Li3] (oben). 
 
Als letztes kann man das Chiralitätszentrum in α-Position zur Catecholeinheit einführen und 
verwendet neben der Esterfunktion und dem Wasserstoffatom die gleichen Substituenten wie 
bei Ligand 63β´−H2, also einen Methyl- und einen Phenylsubstituenten. Im 1H-NMR 
Spektrum des Komplexes in deuteriertem Aceton erkennt man eine Haupt- und eine 
Nebenkomponente (Abbildung 60). 
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Abbildung 60: 1H-NMR-Spektrum des Komplexes Li[Ti2(63α)6Li3] in Aceton-d6 
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Der aromatische Bereich weist eine Vielzahl an Signalen auf, da die Phenylprotonen der 
Haupt- und Nebenkomponente jeweils als zwei Tripletts und ein Dublett erscheinen. Die 
Catecholprotonen der Hauptkomponente sind bei 7.22, 6.55 und 6.51 ppm zu erkennen. Bei  
4.71 beobachtet man ein Quartett des α-ständigen Protons zur Esterfunktion und bei 1.04 ppm 
ein Dublett der Methylgruppe. Diese Signale sind deutlich mehr hochfeldverschoben als die 
Signale der Nebenkomponente. Die Hochfeldverschiebung ist ein Indiz dafür, dass es sich bei 
der Hauptkomponente um das Dimer handelt. Leider gibt es nur ein α-ständiges Proton, so 
dass man keine diastereotopen Protonensignale zur eindeutigen Identifizierung erhält. Bei der 
Nebenkomponente handelt es sich um den monomeren einkernigen Komplex, der im 
Protonenspektrum durch ein M gekennzeichnet ist (Abbildung 60). 
Besonders interessant ist die Aufspaltung der Methylgruppe des Dimers bei 1.04 ppm, man 
erkennt lediglich ein Dublett. Das deutet darauf hin, dass nur ein Diastereomer gebildet wird 
und somit die chirale Induktion sehr stark ist. Weitere Untersuchungen zur chiralen Induktion 
werden in Abschnitt 3.9.4 behandelt. 
 
 
 
3.9.3 Massenspektrometrische Untersuchungen 
 
Von allen hergestellten Titankomplexen werden ESI Massenspektren aufgenommen, um die 
Monomere bzw. Dimere in der Gasphase zu untersuchen und die Aussagen aus Abschnitt 
3.9.2 zu belegen. Beim Komplex Li[Ti2(63γ)6Li3] ist im positiven ESI Massenspektrum 
(Abbildung 61) ein Peak bei m/z = 1871.5 mit einer Intensität von 100% zu beobachten, der 
der Verbindung [Ti2(63γ)6Li5]+ entspricht. Des Weiteren stellt man einen Peak bei 939.4 mit 
einer Intensität von 20 % fest, der mit dem monomeren Komplex [Ti(63γ)3Li3]+ 
übereinstimmt. 
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Abbildung 61: Isotopen-Pattern der Verbindung [Ti2(63γ)6Li5]+ im positiven ESI-MS. 
 
Auch bei dem Komplex Li[Ti2(63β)6Li3] ist im positiven ESI-Massenspektrum (Abbildung 
62) einen Hauptpeak bei m/z = 1484.8 mit einer Intensität von 95 % zu beobachten, der dem 
Dimer [Ti2(63β)6Li5]+ entspricht.  
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Abbildung 62: Ausschnitte aus dem positiven ESI-MS des Komplexes Li2[Ti(63β)3]. 
 
Das Monomer ist mit einer geringeren Intensität bei m/z = 736.0 [Ti(63β)3Li3]+ zu sehen, 
außerdem erscheint noch ein Signal bei m/z = 2190.9 [Ti3(63β)9Li7]+ der trimeren Spezies. 
 
Im positiven ESI-Massenspektrum, der zweiten in β-Position chiralen Titanspezies 
Li[Ti2(63β`)6Li3], erhält man erneut einen Hauptpeak der dimeren Titanverbindung mit einer 
Intensität von 100 % bei m/z = 1752.3 für [Ti2(63β`)6Li5]+. Ein Signal für den einkernigen 
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Komplex wird nicht beobachtet, jedoch ein weiteres Signal für die trimere Titanverbindung 
[Ti3(63β`)9Li7]+. 
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Abbildung 63: Ausschnitt aus dem positiven ESI-MS des Komplexes Li[Ti2(63β`)6Li3]. 
 
Bei der letzten Gasphasenuntersuchung des Komplexes mit der chiralen Information in α-
Position erhält man im positiven ESI-MS ein sehr ähnliches Bild, wie bei den anderen 
untersuchten chiralen Verbindungen. Das Dimer [Ti2(63α)6Li5]+ liegt als Hauptkomponente 
bei m/z = 1669.3 vor (Abbildung 64).  
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Abbildung 64: Ausschnitt aus dem positiven ESI-MS der Verbindung Li[Ti2(63α)6Li3]. 
 
Weiterhin hat man noch Signale der trimeren und tetrameren Aggregate bei m/z = 2497.2 für 
[Ti3(63α)9Li7]+ und bei 3249.4 für [Ti4(63α)12Li9]+. Das Monomer hingegen ist nicht zu 
erkennen. Höhere Aggregate hat man bereits früher beobachtet45,60. Sie werden auf eine 
Aggregation während der ESI-Messung zurückgeführt. 
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3.9.4 UV- und CD-Untersuchungen der Titankomplexe 
 
Von allen Titankomplexes Li[Ti2(63α-γ)6Li3] sowie von dem Citronellolliganden 63γ-H2 
werden in Methanol und Dimethylsulfoxid UV-Spektren aufgenommen (Abbildung 65). Man 
verwendet diese beiden Lösungsmittel, um einen eventuellen Einfluss der Solvatisierung der 
Lithiumionen und somit des Gleichgewichts zwischen Monomer und Dimer bei der chiralen 
Induktion zu untersuchen. Würde man nur beim Dimer eine starke diastereoselektive 
Induktion erreichen und bei den monomeren Komplexen nicht, so könnte man 
möglicherweise durch die Wahl des Lösungsmittels eine Induktion „ein- bzw. ausschalten“.  
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Abbildung 65: UV-Spektren der Titankomplexe und des Citronellol-Liganden in DMSO. 
 
Die Messung der CD-Untersuchungen erfolgt in den gleichen Lösungsmitteln. 
Circulardichroismus ist eine chiroptische Methode71. Bei der Circulardichroismus 
Spektroskopie durchläuft das zirkulare Licht die gelöste Probe und man kann anhand der 
Absorption Aussagen über optisch aktive Moleküle machen. Optische Aktivität ist die 
Eigenschaft eines Stoffes, die Polarisationsebene linear polarisierten Lichtes zu drehen, was 
auf die unterschiedlichen Brechungsindizes der Substanzen für rechts und für links 
polarisiertes Licht zurückzuführen ist. Sie beruht auf der Chiralität von Molekülen oder dem 
chiralen Aufbau von achiralen Molekülen, z. B. im Kristall72. 
Li2[Ti(63γ)3]  
Li2[Ti(63β)3] 
Li2[Ti(63β´)3] 
Li2[Ti(63α)3] 
63γ-H2 
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In den Bereichen der Absorptionsbanden einer chiralen Verbindung werden die 
entgegengesetzt zirkular polarisierten Lichtstrahlen unterschiedlich stark absorbiert, diese 
Eigenschaft wird als Circulardichroismus (CD) bezeichnet. Aus einem CD-Spektrum kann 
man über die durch Charge-Transfer-Übergänge hervorgerufenen Signale73, Informationen 
zur Struktur von Molekülen, insbesondere Informationen über ihre Konfiguration, erhalten74.  
 
Im vorliegenden Fall werden CD-Messungen in Methanol und in Dimethylsulfoxid von den 
vier Titankomplexen Li[Ti2(63α)6Li3], Li[Ti2(63β)6Li3], Li[Ti2(63β`)6Li3] und Li[Ti2(63γ)6Li3] 
sowie vom Liganden 63γ-H2 als Vergleichssubstanz durchgeführt. Bei den Titankomplexen 
erwartet man eine zunehmende chirale Induktion, je näher sich das Stereozentrum im 
Liganden an der Catecholeinheit befindet. Indizien für diese Vermutung zeigten sich schon in 
den NMR-Untersuchungen in Abschnitt 3.9.2.  
 
CD-Untersuchungen des S-konfigurierten freien Liganden 63γ-H2 in Methanol sowie in 
Dimethylsulfoxid zeigen keine Cottonsignale. Dieser Befund ist zu erwarten gewesen, da 
keine Chromophore zur Wechselwirkung vorhanden sind. 
Bei den dazugehörigen CD-Spektren des Komplexes Li[Ti2(63γ)6Li3] sind sehr ähnliche 
negative CD-Coupletts bei beiden Lösungsmitteln zu beobachten. In Dimethylsulfoxid ist ein 
(-)-Cotton-Signal bei 401 nm und ein positives bei 351 nm zu erkennen. In Methanol 
beobachtet man ein (-)-Cotton-Signal bei  403 nm sowie ein positives bei 347 nm.  
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Abbildung 66: CD-Spektren des Komplexes Li[Ti2(63γ)6Li3] in Methanol und DMSO 
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Vergleicht man diese CD-Spektren mit TDDFT-Berechnungen eines dreisträngigen 
Catecholtitan(IV)komplexes mit ∆-Konfiguration75, so stimmt der Verlauf des negativen CD-
Coupletts aus Abbildung 66 mit dem berechneten CD-Spektrum überein. Der S-konfigurierte 
Ligand 63γ-H2 übt somit eine diastereoselektive Induktion bei der Helicatbildung aus. Man 
kann aus dem Vergleich mit den TDDFT-Berechnungen schließen, dass der vorliegende 
Komplex Li2[Ti(63γ)3] / Li[Ti2(63γ)6Li3]  ebenfalls eine ∆- bzw. eine ∆∆−Konfiguration als 
Monomer bzw. Dimer annimmt. Die Intensität der Cotton-Signale ist in Dimethylsulfoxid 
geringer, da der Hauptteil des Komplexes als Monomer vorliegt und dieses konfigurativ 
instabil ist, d. h. es findet eine Racemerisierung statt, die die Intensität der Cotton-Signale 
schwächt. 
 
Betrachtet man die CD-Spektren des Titankomplexes Li[Ti2(63β´)6Li3] mit dem 
R-konfigurierten Chiraltätszentrum in β-Position zur Catecholeinheit, so sind intensive 
Cottonsignale zu beobachten. Der Komplex zeigt in beiden Lösungsmitteln ein sehr ähnliches 
Spektrum (Abbildung 67). In Methanol liegt der Titankomplex hauptsächlich als Dimer und 
somit Helicat-artige Verbindung vor, im CD-Spektrum zeigt sich ein negatives CD-Couplett 
mit einem (-)-Cotton-Effekt bei 409 nm und einem (+)-Cotton-Effekt bei 347 nm. Bei 307 nm 
ist eine Schulter zu beobachten und bei 262 nm ein zweites negatives Cotton-Signal. 
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Abbildung 67: CD-Spektren des Komplexes Li[Ti2(63β´)6Li3] in Methanol und DMSO. 
 
In Dimethylsulfoxid liegt das Gleichgewicht zwischen ein- und zweikerniger Spezies auf der 
Monomer Seite. Im CD-Spektrum ist ebenfalls ein negatives CD-Couplett mit einem 
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(-)-Cotton-Signal bei 405 nm und einem (+)-Cotton-Signal bei 351 nm zu erkennen. Durch 
den Vergleich mit der TDDFT-Berechnung75 kann man darauf schließen, dass das Monomer 
und Dimer des Komplexes Li[Ti2(63β´)6Li3] die gleiche Konfiguration, als ∆ bzw. ∆∆, 
aufweisen. Es ist lediglich die Intensität der Cotton-Effekte in Methanol deutlich höher als in 
Dimethylsulfoxid aufgrund der bereits diskutierten Racemerisierung des Monomers. 
CD-Untersuchungen des Komplexes des zweiten Liganden mit Chiralitätszentrum in 
β-Position 63β−H2 zeigen ähnliche Spektren wie bei Li[Ti2(63β´)6Li3]. 
 
Den signifikantesten Unterschied zeigen die beiden CD-Spektren des Komplexes 
Li[Ti2(63α)6Li3]. Hier befindet sich das S-konfigurierte Chiralitätszentrum in α-Position zur 
Catecholeinheit. Es ergeben sich sehr unterschiedliche CD-Coupletts für den selben Komplex 
in unterschiedlich stark solvatisierenden Lösungsmitteln. In Methanol liegt als 
Hauptkomponente das Dimer vor und man beobachtet ein negatives CD-Couplett. In 
Dimethylsulfoxid liegt das Gleichgewicht auf der Monomerseite und das CD-Spektrum zeigt 
ein positives CD-Couplett (Abbildung 68). Dieses Ergebnis ist erstaunlich und bedeutet das 
der Metallkomplex in den beiden Lösungsmitteln eine unterschiedliche Konformation 
einnimmt.  
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Abbildung 68: CD-Spektren des Komplexes Li[Ti2(63α)6Li3] in Methanol und DMSO. 
 
In Methanol ergibt sich ein negatives Cotton-Signal bei 403 nm und ein positives bei 341 nm, 
in Dimethylsulfoxid erhält man ein fast identisches jedoch von den Vorzeichen umgekehrtes 
Resultat, das positive Cotton-Signal liegt bei 411 nm und das negative bei 355 nm. Erklären 
kann man diese Ergebnisse wie folgt; das Monomer wird in Dimethylsulfoxid die energetisch 
günstigste Konformation einnehmen, nähern sich jedoch zwei solche Spezies an, um zu einem 
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Dimer zu verbrücken, so führen diastereomere Wechselwirkungen der Endgruppen, die im 
Dimer „ineinander greifen“ zur Konfigurationsumkehr. Durch den Vergleich des CD-
Coupletts des Komplexes Li[Ti2(63α)6Li3] in Methanol mit den theoretischen Berechnungen75 
muss der zweikernig dreisträngige Komplex ∆∆ konfiguriert sein. Aus der Komplementarität 
der CD-Coupletts in Methanol und Dimethylsulfoxid hat der einkernige Titan(IV)komplex 
Λ-Konfiguration. 
 
 
Fazit: In diesem Abschnitt wurde die Synthese vier enantiomerenreiner Catechol-Liganden 
63g-α–H2 und ihre Umsetzung zu Titan(IV)komplexen Li[Ti2(63)6Li3] beschrieben. NMR-
Komplexierungsstudien bestätigten die Annahme, dass die diastereoselektive Induktion umso 
stärker ist, je näher sich das chirale Zentrum an der Catecholeinheit befindet. Es wurden de-
Werte für das Dimer von 20% für den Komplex Li[Ti2(63γ)6Li3] beobachtet, dessen 
Chiralitätszentrum sich in γ-Position befindet. Beim Chiralitätszentrum in β-Position des 
Komplexes Li[Ti2(63β´)6Li3] konnte ein de-Wert von 70 % festgestellt werden und beim 
Komplex Li[Ti2(63α)6Li3] mit der chiralen Einheit in α-Position erhielt man 100 % de für die 
dimere Titanspezies. Massenspektrometrische Untersuchungen zeigen das Vorliegen der 
monomeren und dimeren Titan(IV)komplexe. CD-Untersuchungen in Methanol und 
Dimethylsulfoxid ergaben, dass die Komplexe Li[Ti2(63γ)6Li3], Li[Ti2(63β)6Li3] und 
Li[Ti2(63β´)6Li3] in beiden Lösungsmitteln sehr ähnliche CD-Spektren zeigten. Vergleicht 
man die erhaltenen CD-Spektren mit TDDFT-Berechnungen75, so muss das Monomer und die 
dimere Helicat-artige Titanspezies ∆ bzw. ∆∆ konfiguriert sein. Bei dem Titankomplex 
Li[Ti2(63α)6Li3] beobachtete man in den verwendeten Lösungsmitteln komplementäre CD-
Spektren. Das Monomer nimmt die energetisch günstigste Konfiguration ein, die jedoch bei 
der Dimerbildung aufgrund der diastereomeren Wechselwirkungen der Endgruppen  zur  
Konfigurationsumkehr führt. Die absolute Konfiguration des Monomers ist Λ und die des 
Dimers ∆∆.  
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4 Zusammenfassung & Ausblick 
 
In der Arbeitsgruppe Albrecht wurde die hierarchische Bildung Helicat-artiger 
Metallkomplexe aus einfachen 3-Carbonylcatechol-Liganden mit Titan- und Lithiumionen 
ausführlich untersucht45 (Schema 27). Man kann das Gleichgewicht zwischen dem 
monomeren und dimeren Komplex durch die geeignete Wahl des Carbonyldonors und durch 
die Lösungsmittelwahl komplett auf eine Seite verschieben. In weiteren Untersuchungen 
wurde von Albrecht et al. die Vielseitigkeit des Prinzips ausgenutzt, um zweikernig 
zweisträngige Helicate zu synthetisieren. Die Titan(IV)ionen wurden dafür durch 
Molybdän(VI)dioxozentren ersetzt. Die Molybdändioxoeinheiten koordinieren jeweils zwei 
Catechol-Liganden und bilden über Lithiumionen hierarchisch die entsprechenden Helicate60 
(Schema 3). Die Verbrückung der monomeren Einheiten erfolgt über drei Lithiumionen, die 
zwischen den Catechol-, Carbonyl- sowie Dioxosauerstoffatome koordinieren. 
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Schema 27: Hierarchische Bildung zweikerniger, dreisträngiger Titan(IV)komplexe. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte dieses vielseitige Konzept weiterentwickelt und ausführlich 
untersucht werden. Es bietet eine Reihe von Ansatzpunkten zur Bildung ganz 
unterschiedlicher Systeme mit einzigartigen Eigenschaften.  
 
Zuerst wurde die hierarchische Bildung zweikernig zweisträngiger Helicate mit Bor als 
Koordinationszentrum eingehend untersucht. Die Bor(III)ionen binden ebenfalls zwei 
Catechol-Liganden, jedoch kann die Verbrückung der Monomere nur über zwei Lithiumionen 
stattfinden, die an die Catechol- und Carbonylsauerstoffatome binden können (Abbildung 69). 
Es konnten die Helicat-artigen zweikernig zweisträngigen Borkomplexe in Lösung (NMR-
Studien), in der Gasphase (massenspektroskopisch) und im Festkörper (Röntgenstruktur-
analyse) nachgewiesen werden. 
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Abbildung 69: Gleichgewicht zwischen den monomeren und dimeren Borkomplexen (R = H, OMe, OEt). 
 
Sie sind im Vergleich zu den zweikernig dreisträngigen Titan(IV)komplexen deutlich labiler, 
aufgrund der Verbrückung durch nur zwei Lithiumionen. Die Borkomplexe zeigen zudem 
sehr interessante optische Eigenschaften. In Fluoreszenzstudien wurde die blau bzw. grüne 
Fluoreszenz der Komplexe Li2[B2(7a-c)4] beobachtet, die einfache Catecholborkomplexe 
nicht besitzen.  
 
Ein anderer interessanter Ansatzpunkt ist die Stabilität der Helicat-artigen Komplexe, wenn 
man die Elektronendonoren variiert oder das System in stark solvatisierenden Lösungsmitteln, 
wie Wasser untersucht. Als erstes wurde nach anderen Donoren als Carbonylfunktionen 
gesucht, die zu einer Verbrückung von zwei monomeren Einheiten in Frage kommen. Dazu 
wurden drei Hydrazon-haltigen Liganden 12-H2, 13a-H2 und 13b-H2 synthetisiert und 
Komplexierungsstudien durchgeführt. Man konnte in geringem Maße eine Dimerisierung in 
ESI-Messungen nachweisen. Untersuchungen des Dimers in Lösung konnten aufgrund der 
schlechten Löslichkeit der Komplexe bisher nicht durchgeführt werden. Es ist aber ebenfalls 
eine deutlich geringere Dimerisierung anzunehmen, als mit Carbonylfunktionen als Donoren.  
Als zweites wurde ein Ligand 19c-H2 entworfen und synthetisiert, der den späteren 
Titan(IV)komplex wasserlöslich machte. NMR-Studien und massenspektrometrische 
Untersuchungen  belegten die Bildung des Helicat-artigen zweikernigen Komplexes 
Li[Ti2(19c)6Li3] in Wasser. Es konnte mit diesen beiden Ergebnissen die universelle 
Einsetzbarkeit des von Albrecht entwickelten Konzeptes zur hierarchischen Bildung helikaler 
Strukturen weiter ausgebaut werden, indem die Bildung der Helicate trotz anderer 
Elektronendonoren und Lösungsmittel nachgewiesen wurde. 
 
 
In einer Kooperation mit dem Forschungszentrum Jülich sollte die Einsetzbarkeit des 
Konzepts der Helicat-artigen Titan(IV)komplexe auf das Gebiet der molekularen Elektronik 
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ausgedehnt werden. Das Ziel war Goldoberflächen mit Titankomplexen zu beschichten, um 
einen späteren Austausch der oberen nicht an das Gold gebundenen Komplexe zu 
ermöglichen (Abbildung 70). Dafür wurden erfolgreich drei neue Catechol-Liganden mit 
einem Schwefelsubstituenten 21-H2 und 22a-b–H2 synthetisiert und zu den entsprechenden 
Metallkomplexen Li2[Ti(21)3] bzw. Li[Ti2(22a-b)6Li3] umgesetzt. Die Bildung der dimeren 
Spezies wurde in ausführlichen NMR- und ESI-Untersuchungen gezeigt. 
 
Abbildung 70: Auf einer Goldoberfläche gebundene Titan(IV)komplexe, die über Lithiumionen (durch eine 
Kugel symbolisiert) verbrückt werden. 
 
Das Auftragen der synthetisierten Komplexe auf Goldoberflächen im Hochvakuum bzw. aus 
Lösung zur Bildung der Monoschichten durch Kooperationspartner am Forschungszentrum 
Jülich, lieferte bislang keine auswertbaren Ergebnisse.  
 
 
Die supramolekulare Polymerbildung durch koordinative Bindungen zwischen kleinen 
Molekülen ist ein hochinteressantes Gebiet63, deshalb sollten die bestehenden monomeren 
Titan(IV)komplexe so modifiziert werden, dass sie zur Bildung polymerer Strukturen fähig 
sind (Schema 28). An bekannte einfache Catecholliganden wurde eine weitere Bindungsstelle 
in 4-Position eingebracht, sodass man die fünf neuen Liganden 25a-c–H2, 29-H2 und 32–H2 
erhielt. Von allen Liganden wurden Titankomplexe hergestellt, wobei der Komplex 
[Ti(27c)3Li2]n die beste Löslichkeit und definiertesten Spektren zeigte. Ausführliche 
Untersuchungen belegen die Bildung bis zur tetrameren Spezies, ein NMR-Experiment belegt 
den möglichen Wechsel zwischen Monomer und Oligomer/Polymer. Die in diesem Abschnitt 
gesammelten Erkenntnisse zeigen erneut die enorme Vielfältigkeit des verwendeten 
Basiskonzepts nach Albrecht. 
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Schema 28: a) Komplex Li2[Ti(25c)3], b) Wechsel zwischen Monomer und Oligomer/Polymer. 
 
In einem größeren Abschnitt 3.6 bis 3.8 dieser Arbeit sollte die Bildung komplexer, 
verzweigter Systeme untersucht werden. Wendet man das Konzept der Bildung dimerer 
Helicat-artiger Titan(IV)komplexe an und ersetzt die einfachen Substituenten R in der 3-
Position der Catechol-Liganden durch verzweigt Reste, so müsste man dendritischen 
Komplexen erhalten.  
Als erstes wurden sechs neue Catechol-Liganden mit drei langen Alkylketten, ausgehend von 
einer Benzyleinheit hergestellt 39a-f–H2,  die somit nur eine Verzweigungseinheit besitzen. 
Mit allen Liganden wurden die entsprechenden Metallkomplexe Li[Ti2(39a-f)6Li3] 
synthetisiert und in Lösung sowie in der Gasphase ausführlich untersucht. Die Komplexe 
weisen eine sehr gute Löslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln wie Chloroform und Benzol 
auf, wobei das Gleichgewicht zwischen Monomer und Dimer ganz auf der Seite der Helicat-
artigen Verbindung liegt (Abbildung 71a). Diese Erkenntnisse belegen, dass die hierarchische 
Bildung Helicat-artiger Titankomplexe auch in sehr unpolaren Medien möglich ist. 
Es wurden im Weiteren aromatische Einheiten zur Verzweigung genutzt, um Frechet-artige 
Dendrimere zu generieren. Dafür wurden die vier neuen Catechol-Liganden 45a-d–H2 
erfolgreich synthetisiert und zu den entsprechenden Titan(IV)komplexen umgesetzt. Die 
Komplexe Li[Ti2(45a-c)6Li3] konnten durch ausführliche NMR-Untersuchungen, ESI-
Messungen sowie Röntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Die erfolgreiche 
Komplexbildung der Verbindung Li[Ti2(45d)6Li3] wird vermutet, konnte aber nicht 
ausreichend belegt werden. Die mögliche Struktur des Dendrimers Li[Ti2(45b)6Li3] der ersten 
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Generation ist in Abbildung 71b zu sehen. Es konnte eindrucksvoll die Bildung Frechet-
artiger Dendrimer durch hierarchische Selbstorganisation gezeigt werden. 
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Abbildung 71: a) Dendritischer Titankomplex Li[Ti2(39d)6Li3], b) dendritischer Titankomplex Li[Ti2(45b)6Li3] 
und c) dendritischer Titankomplex Li[Ti2(61c)6Li3]. 
 
In einem dritten Abschnitt wurden die beiden letzten Ansätze in einer dendritischen Einheit 
miteinander verbunden, indem man Isophthalsäurederivate mit zwei langen Alkylketten 
kombinierte und so die drei neuen Liganden 61a-c-H2 herstellte. Komplexierungen zu den 
Verbindungen Li[Ti2(61a-c)6Li3] wurden durchgeführt, die Entstehung der Komplexe konnte 
aber nicht zweifelsfrei belegt werden. Studien in Lösung und Vergleiche mit den zuvor 
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synthetisierten dimeren Komplexverbindungen Li[Ti2(39a-f)6Li3] lassen auf die Bildung 
dieser zweikernigen Helicate jedoch schließen. In den Abschnitten 3.6 bis 3.8 wurde somit 
das Konzept der hierarchische Selbstorganisation von sechs Catechol-Liganden, zwei Titan- 
und vier Lithiumionen auf große Liganden ausgedehnt und durch umfangreiche 
Untersuchungen bestätigt. 
 
Im letzten Teil dieser Arbeit sollte der Einfluss enantiomerenreiner Reste in der 3-Position der 
Catechol-Liganden auf die Helicatbildung untersucht werden. Dafür wurden vier Liganden 
63γ-α–H2 mit unterschiedlich weit entfernten Chiralitätszentren synthetisiert. Es wurden die 
vier Titan(IV)komplexe Li[Ti2(63γ-α)6Li3] hergestellt und ausführlich untersucht. NMR-
Studien ergaben eine zunehmende diastereoselektive Induktion bei der Helicatbildung, je 
näher sich das chirale Zentrum an der Catecholeinheit befindet. Es wurden de-Werte zwischen 
20 % und 100 % festgestellt. Massenspektrometrische Untersuchungen ergaben in allen 
Fällen ein intensives Signal des Dimers.  
O
O
OO O
Li
Li
Li O
O
O
O
O
Ti
OO O
O
O OO
O
Ti
O OO
O
Li
MeOH
DMSO
Ti
Ti
Ti
O
Ti
O OO
OO
O OOO OO
Li2
Dimer ∆∆
P-Helicat
Monomer Λ
 
Abbildung 72: Hierarchisch gebildeter einkerniger Λ-Komplex Li2[Ti(63α)3] bzw. ∆∆-Helicat Li[Ti2(63α)6Li3]. 
 
Erstaunliche Ergebnisse konnten durch CD-Messungen festgestellt werden. In Abhängigkeit 
vom Lösungsmittel - Methanol (schlechter Lithium solvatisierend) bzw. Dimethylsulfoxid 
(stark solvatisierend) - ändert sich die chirale Induktion und somit die Konfiguration des 
Komplexes Li[Ti2(63α)6Li3]/Li2[Ti(63α)3], d. h. das Monomer liegt in Dimethylsulfoxid Λ 
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und das Dimer in Methanol ∆∆ konfiguriert vor (Abbildung 72). Das Ergebnis kann durch die 
diastereomeren Wechselwirkungen der Endgruppen bei der Dimerbildung erklärt werden. 
 
In dieser Arbeit wurde die erfolgreiche Synthese von 27 neuen und sehr unterschiedlichen 
Liganden 12-H2,  19c-H2,  21-H2,  22a-c–H2, 25a-c–H2, 29-H4, 32-H4, 39a-f–H2, 45a-d-H2, 
61a-c–H2 und 63α-γ–H2 beschrieben. Mit diesen sowie bereits literaturbekannten Liganden 
wurden erfolgreich Komplexierungen zu Helicaten durchgeführt. Als Koordinationszentren 
wurden Bor(II)-, Gallium(III)- sowie Titan(IV)ionen und Lithium als Gegenionen verwendet. 
Die Komplexe wurden ausführlich auf ihre Eigenschaften, auf ihre Beständigkeit und 
Funktion mit Hilfe verschiedener Analytikmethoden (NMR, ESI-MS, X-ray, CD-/UV-
Messungen) untersucht. Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass das Konzept der 
hierarchisch gebildeten Helicate eine extrem große Bandbreite an Anwendungsgebieten 
eröffnet, die in der vorliegend Arbeit in einem breiten Spektrum abgedeckt wurden, für die 
Zukunft aber noch weitere interessante Ansatzpunkte bieten.  
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5 Experimenteller Teil 
 
5.1 Allgemeine Arbeitsbedingungen 
 
Chemikalien 
Für die Synthesen wurden Substanzen der Firmen Acros, Avocado, Fluka, Merck, Aldrich 
Chemical Co. und TCI Europe verwendet. 
 
Lösungsmittel 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch nach Standardverfahren gereinigt und 
ggf. getrocknet76. Das verwendete Wasser war entionisiert. Die Lösungsmittel für die NMR-
Analytik waren deuteriert. 
 
Chromatographie 
Zur Dünnschichtchromatographie wurden Kieselgelplatten der Firma Merck verwendet 
(Kieselgel 60 F254). Die Detektion erfolgte unter UV-Licht der Wellenlänge 254 nm. Die 
Flash-Chromatograpie wurde mit Kieselgel 60 (Korngröße: 0.040-0.063 mm) der Firma 
Merck durchgeführt. Die verwendeten Eluentien sind jeweils angegeben.  
 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffatmosphäre durchgeführt. 
 
5.2 Messgeräte und Hilfsmittel 
 
Kernresonanzspektroskopie 
Die 1H-NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Varian Gemini 300 MHz und 
Varian Inova 400 MHz NMR-Spektrometer am Institut für Organische Chemie der RWTH-
Aachen aufgenommen. Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (δ = 0) oder die 
Restprotonensignale des jeweils verwendeten Lösungsmittel. Neben dem verwendeten 
Lösungsmittel, der Senderfrequenz und  der Speichernummer werden die chemischen 
Verschiebungen der Signale in ppm angegeben. Weiter folgen die Angaben der 
Spinmultiplizität, der Kopplungskonstante J in Hertz (Hz) und die integrierte Protonenzahl. Ist 
die Spezies nicht definitiv zuzuordnen, wird an Stelle der integrierten Protonenzahl, das 
Verhältnis der integrierten Peaks zueinander angegeben. Die Spinmultiplizitäten werden wie 
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folgt abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts, t = Triplett, q = 
Quartett, qu = Quintett, m = Multiplett und br = verbreitetes Signal. Für die 13C-NMR-
Spektren dienen die Kohlenstoffatome des verwendeten Lösungsmittels als interner Standard. 
Alle Spektren wurden Breitband-entkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnung wurde durch 
DEPT (135°,90°) unterstützt. Neben der Senderfrequenz und dem Lösungsmittel werden die 
chemischen Verschiebungen in ppm sowie der Substitutionsgrad und die Signalintensität 
angegeben. 
 
Massenspektrometrie 
Die Massenspektren wurden mit einem Gerät des Typs Finnegan MAT 90 oder 
Thermofinnigan DecaXP LTQ Orbitrap XL am Institut für Organische Chemie der RWTH-
Aachen aufgenommen. Einige ESI Massenspektren und MS/MS Spektren im Abschnitt 3.6 
und 3.7 wurden am Institut für Chemie und Biochemie der Freien Universität Berlin an einem 
Ionspec QFT-7 FTICR-Massenspektrometer der Firma Varian Inc gemessen. Es sind neben 
der Messmethode die Messwerte (m/z) der intensivsten Massenpeaks, gegebenenfalls mit 
Monomer- bzw. Dimerzuordnung, angegeben. 
 
IR-Spektroskopie 
Die IR-Spektren wurden mit einem Gerät des Typs Perkin-Elmer FTIR 1760 oder Perkin-
Elmer Spektrum 100 (incl. UATR Einheit) aufgenommen. Die Lage der Absorptionsbanden 
wird in cm-1 angegeben.  
 
Elementaranalyse 
Die Analysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Instituts der Organischen Chemie der 
RWTH-Aachen mit dem Gerät Heraeus CHN-O-Rapid durchgeführt. Es werden die 
berechneten und gemessenen Werte zusammen mit der Summenformel angegeben. 
 
Schmelzpunkte 
Die angegebenen Schmelzpunkte (in °C) wurden an einem Büchi „Schmelzpunktmessgerät 
540“ ermittelt und sind nicht korrigiert.  
 
Ultraviolettspektroskopie 
Die UV/Vis-Spektren wurden an einem Cary 3E der Firma Varian im Arbeitskreis von Prof. 
Dr. E. Weinhold aufgenommen. Es werden die Wellenlängen der Absorptionsmaxima und das 
verwendete Lösungsmittel angegeben. 
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Fluoreszenzspektroskopie 
Die Fluoreszenzmessungen wurden an einem Cary Eclipse der Firma Varian im Arbeitskreis 
von Prof. Dr. E. Weinhold aufgenommen. 
 
Circulardichroismusspektroskopie 
Die CD-Messungen wurden en einem Spektrometer Model 62Dsder Firma Lakewood 
vorgenommen. Es werden die Wellenlängen der maximalen Cotton-Signale und das 
verwendete Lösungsmittel angegeben. 
 
Kristallstrukturanalyse 
Die Strukturen der Einkristalle Li2[B2(7b)4] wurde von Prof. Dr. Kari Rissanen am 
Organisch-Chemischen Institut der Universität Jyväskylä, Finnland aufgeklärt. 
Die Struktur des Einkristalls 22a-H2 wurde von Prof. Dr. G. Raabe am Institut für Organische 
Chemie der RWTH Aachen aufgeklärt. 
Die Einkristalle K2[Ti(25b)3], Li[Ti2(25b)6Li3], K2[Ti(27c)3], Li[Ti2(45a)6Li3] und 
Li[Ti2(45b)6Li3] wurden von Dr. Roland Fröhlich am Organisch-Chemischen Institut der 
Universität Münster gemessen und teilweise wurden vorläufige Strukturen zur Verfügung 
gestellt, genauere Analysen stehen zur Zeit noch aus.  
 
5.3 Nach Literaturangaben hergestellte Komponenten 
 
 2,3-Dihydroxybenzoesäuremethylester 7b77 
 2,3-Dihydroxybenzoesäureethylester 7c45 
 Benzoesäure(2,3-dihydroxybenzyl)hydrazon 13a78 
 2,3-Thionylbenzoesäurechlorid 6270 
 Dihydroxyterephthalsäure 2664 
 Bis(2,3-dihydroxyphenyl)methan 29-H479 
 1,2-Bis(2,3-dihydroxyphenyl)ethan 32-H479 
 Frechet-Bromid der 1.Generation 43b53,80 
 Frechet-Bromid der 2.Generation 4653,80 
 Frechet-Alkohol der 3.Generation 4953,80 
 Amin der 1.Generation nach Coco 58b66 
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5.4 Dinukleare zweisträngige Helicate 
 
5.4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Borkomplexe 
 
Der Brenzkatechinligand (2.0 Äq.), Borsäure (1.0 Äq.) und Li2CO3 
(1.0 Äq.) werden in Methanol (10 mL) gelöst und über Nacht 
gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt und der Rückstand aus 
Chloroform umkristallisiert.  
 
 
Li2[B2(7a)4]:  
Ausbeute: 57 mg (0.20 mmol, 54 %) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, b6042525): δ (ppm) = 9.08 (s, 3H), 7.00 (dd, J = 
7.6, 1.1 Hz, 3H), 6.83 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 6.67 (dd, J = 7.6, 1.1 Hz, 3H). 
MS (ESI): m/z = 573 [MD-Li]–, 283 [MM-Li]–. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3854, 3744, 3420, 2361, 2340, 1661, 1621, 1585, 1467, 1403, 1266, 
1214, 1086, 880, 737, 680.  
Elementaranalyse (C28H16B2Li2O12): ber: C 57.99 H 2.78 
   gef: C 58.21 H 3.26  
UV/Vis-Spektroskopie: λex (nm) = 265, 363. 
Fluoreszenz-Spektroskopie: (CHCl3): λem (nm) = 471. 
 
 
Li2[B2(7b)4]:  
Ausbeute: 40 mg (0.11 mmol, 42 %) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6080722): δ (ppm) = 6.77 (m, 8H), 6.57 (t, J = 8.0 
Hz, 4H), 3.71 (s, 12H). 
MS (-ESI): m/z = 693 [MD-Li]-, 343 [MM-Li] -. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3460, 2361, 2340, 1678, 1469, 1322, 1262, 1227, 1143, 
1107, 1031, 744.  
Elementaranalyse (C32H24B2Li2O16·4H2O): ber: C 49.77 H 4.18 
 gef: C 49.98 H 4.69  
UV/Vis-Spektroskopie: λex (nm) = 248, 326. 
Fluoreszenz-Spektroskopie: (CHCl3): λem (nm) = 395. 
OR
O
O
BLi2
7a: R = H
7b: R = OMe
7c: R = OEt
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Kristallstruktur: Ein Einkristall wurde aus Chloroform erhalten. Kristallsystem: monoklin 
Raumgruppe: Cc; a = 9.2853(19), b = 23.783(5), c = 14.844(3) Å, β = 106.70(3)°; 
Zellvolumen: 3139.7(11) Å3; Z = 4; berechnete Dichte: 1.481 gcm–3; Absorptionskoeffizient: 
0.117 mm–1; F(000) = 1440; Kristallfarbe: farblos; Größe: 0.40_0.20_0.10 mm3; Reflexe für 
Zellverfeinerung: 1005 (θ Bereich: 2.5 bis 27.5°); R1 = 0.1141, wR2 = 0.1293. 
 
 
Li2[B2(7c)4]:  
Ausbeute: 39 mg (0.10 mmol, 42 %) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6030982): δ (ppm) = 6.85 (m, 8H), 6.64 (t, J = 7.2 
Hz, 4H), 4.19 (qd, J = 7.2, 10.8 Hz, 4H), 4.28 (qd, J = 7.2, 10.8 Hz, 4H), 1.36 ppm (t, J = 7.2 
Hz, 12H). 
MS (ESI): m/z = 763 [MD+Li]+, 385 [MM+Li]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3474, 2983, 2361, 2369, 1675, 1468, 1372, 1263, 1222, 1102, 1033, 
885, 742.  
Elementaranalyse (C36H32B2Li2O16·7H2O): ber: C 49.01 H 5.25 
 gef: C 48.86 H 5.46  
UV/Vis-Spektroskopie: λex (nm) = 255, 328. 
Fluoreszenz-Spektroskopie: (CHCl3): λem (nm) = 395. 
 
 
5.5 Synthese hydrazonhaltiger Titankomplexe 
 
5.5.1 Synthese von 3-(2,4-Dinitrophenylhydrazon)-1,2-dihydroxybenzol 
 
2,4-Dinitrophenylhydrazin (0.58 g, 2.9 mmol, 1.0 Äq.) wird mit konz. Schwefelsäure (1 ml) 
versetzt, dazu gibt man unter rühren Wasser (1.5 ml) und Ethanol (5.0 ml). Zu dieser Lösung 
gibt man tropfenweise 2,3-Dihydroxybenzaldehyd (0.40 g, 2.9 mmol, 1.0 Äq.) in Ethanol 
(3.0 ml) gelöst. Man rührt für 30 min, dann wird der Niederschlag abzentrifugiert, dreimal mit 
Ethanol gewaschen und am HV getrocknet.. 
 
 
 
 
Experimenteller Teil 
 100
2,4-Dinitrophenyl(2,3-dihydroxybenzyl)hydrazon 12-H2: 
Ausbeute: 840 mg (2.6 mmol, 90%) oranger Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a803803): δ (ppm) = 
11.69 (s, 1NH), 9.64 (s, 1OH), 9.27 (s, 1OH), 8.96 (s, 1H), 8.85 (d, J = 
2.9 Hz, 1H), 8.36 (dd, J = 9.8, 2.9 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 
7.29 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.87 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.72 (t, J 
= 8.0 Hz, 1H).  
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 100 MHz, a8032803): δ (ppm) = 147.61 (CH), 146.17 (C, 
doppelte Int.), 144.69 (C), 137.11 (C), 130.14 (CH), 129.61 (C), 123.46 (CH), 121.01 (C), 
119.75 (CH), 117.50 (CH), 117.19 (CH), 116.97 (CH). 
MS (CI): m/z =  319.1 [M+H]+·.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3463, 3258, 1619, 1512, 1468, 1421, 1339, 1264, 1203, 1136, 824, 734, 
704, 620, 533, 470. 
 Elementaranalyse (C13H10O6N4): ber: C 49.05 H 3.17 N 17.60   
  gef: C 48.98 H 3.17 N 17.56  
 
 
5.5.2 AAV zur Synthese der Titankomplexe 
 
Der Ligand (3.0 Äq.), TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und Li2CO3 (1.0 Äq.) werden in DMF/MeOH 
(1:1) gelöst und über Nacht gerührt. Das Lösungsmittel wird am HV bei 40°C entfernt und 
man erhält die Titankomplexe als rote Feststoffe.  
 
Li2(12)3Ti/Li4(12)6Ti2:  
Ausbeute: 70 mg (0.07 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8032819): 
Monomer: δ (ppm) = 11.64 (s, 3NH), 8.84 (d, J = 2.9 Hz, 
3H), 8.77 (s, 3H), 8.30 (dd,  J = 9.5, 2.9 Hz, 3H), 8.02 (d, J 
= 9.5 Hz, 3H), 6.98 (dd, J = 7.3, 1.2 Hz, 3H), 6.37 (t, J = 
7.3 Hz, 3H), 6.10 (dd, J = 7.3, 1.2 Hz, 3H). 
MS (+ESI): m/z = 2094.9 [MD+DMF+H]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3861, 3804, 3745, 3672, 3452, 2361, 2343, 1651, 1555, 1513, 1460, 
1378, 1330, 1124, 783, 665, 612, 494.  
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K2(12)3Ti:  
Ausbeute: 75 mg (0.07 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8041539): 
Monomer: δ (ppm) = 11.63 (s, 3NH), 8.84 (d, J = 2.5 Hz, 
3H), 8.77 (s, 3H), 8.30 (dd,  J = 9.5, 2.5 Hz, 3H), 8.02 (d, J 
= 9.5 Hz, 3H), 6.97 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 3H), 6.38 (t, J = 
7.6 Hz, 3H), 6.08 (dd, J = 7.6, 1.3 Hz, 3H). 
MS (+ESI): m/z = 1112.7 [MM+K]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3576, 3458, 1614, 1509, 1439, 1329, 1247, 1209, 1133, 1006, 832, 782, 
740, 656, 616, 503.  
Elementaranalyse (C39H24O18N12TiLi2• 2MeOH): ber: C 43.24 H 2.83 N 14.76 
   gef: C 43.77 H 2.83 N 14.60  
 
 
Li2(13a)3Ti/Li4(13a)6Ti2:  
Ausbeute: 32 mg (0.04 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8041635): 
Monomer: δ (ppm) = 11.52 (s, 3NH), 8.65 (s, 3H), 7.92 (d, 
J = 6.8 Hz, 6H), 7.50 (m, 9H), 6.87 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 
6.32 (t, J = 7.7 Hz, 3H), 6.50 (d, J = 7.7 Hz, 3H). 
MS (-ESI): m/z = 1641.8 [MD-Li]-, 817.0 [MM-Li]-. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3434, 1647, 1612, 1554, 1443, 1374, 1290, 1252, 1213, 1059, 1015, 
857, 762, 701, 659, 618.  
Elementaranalyse (C42H30O9N6TiLi2•10H2O): ber: C 50.21 H 5.02 N 8.36 
  gef: C 49.69 H 4.37 N 8.06  
 
K2(13a)3Ti:  
Ausbeute: 36 mg (0.04 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8041634): 
Monomer: δ (ppm) = 11.52 (s, 3NH), 8.57 (s, 3H), 7.93-
7.80 (m, 6H), 7.54-7.43 (m, 9H), 7.42 (dd, J = 7.7 Hz, 3H), 
6.35 (t, J = 7.7 Hz, 3H), 6.11 (d, J = 7.7 Hz, 3H). 
MS (+ESI): m/z = 927.0 [MM+K]+, 911.1 [MM+Na]+, 
895.2 [MM+Li]+. 
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IR (KBr): ν (cm-1) = 3454, 3060, 2361, 2343, 1640, 1603, 1558, 1446, 1387, 1336, 1255, 
1209, 864, 760, 702, 656, 613, 505..  
 
 
Li2(13b)3Ti/Li4(13b)6Ti2:  
Ausbeute: 35 mg (0.03 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a8042496): 
Monomer: δ (ppm) = 11.59 (br, 3NH), 8.64 (s, 3H), 7.88 
(d, J = 8.2 Hz, 6H), 7.68 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 6.86 (d, J = 
7.5 Hz, 3H), 6.32 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 6.04 (d, J = 7.5 Hz, 
3H). 
MS (+ESI): m/z = 2970.7 [MD+DMF+H]+, 1094.3 
[MM+MeOH+H]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3415, 3233, 2362, 2342, 1654, 1593, 1543, 1478, 1443, 1374, 1252, 
1212, 1063, 1009, 903, 842, 741, 664, 513.  
Elementaranalyse (C42H27O9N6Br3TiLi2•2DMF•2H2O): ber: C 46.37 H 3.65 N 9.01 
   gef: C 46.70 H 4.16 N 9.43  
 
 
K2(13b)3Ti:  
Ausbeute: 34 mg (0.03 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a8042497): 
Monomer: δ (ppm) = 11.58 (s, 3NH), 8.50 (s, 3H), 7.93-
7.82 (m, 6H), 7.70 (m, 6H), 6.73 (d, J = 8.0 Hz, 3H), 6.36 
(t, J = 8.0 Hz, 3H), 6.14 (d, J = 8.0 Hz, 3H). 
MS (+ESI): m/z = 1164.7 [MM+K]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3854, 3745, 3429, 2363, 2342, 1657, 
1597, 1551, 1444, 1380, 1250, 846, 750, 663, 521.  
Elementaranalyse (C42H27O9N6Br3TiK2•DMF•2H2O): ber: C 44.09 H 3.47 N 8.57 
  gef: C 44.58 H 3.28 N 8.78  
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5.6 Synthese wasserlöslicher Titankomplexe 
 
5.6.1 AAV zur Einführung einer Benzylschutzgruppe   
 
Das entsprechende Säurechlorid (Bromacetylchlorid, 1-Brombutan-
säurechlorid) (1.0 Äq.) wird in abs. Chloroform gelöst, dann fügt man 
Benzylalkohol (1.0 Äq.) und Triethylamin (1.0 Äq.) hinzu und rührt 
über Nacht bei RT. Man quencht mit wenig Wasser, trocknet die 
organische Phase über Natriumsulfat und entfernt das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck. 
 
 
Bromacetylsäurebenzylester 15a: 
Ausbeute: 0.29 g (1.27 mmol, 85%) farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8030698): δ (ppm) = 7.39 (m, 5H), 5.47 (s, 2H), 
3.89 (s, 2H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8030698): δ (ppm) = 167.07 (C), 134.99 (C), 
128.69 (CH), 128.63 (CH), 128.41 (CH), 67.96 (CH2), 25.84 (CH2). 
MS (DIP/+EI): m/z = 230.1 [M+H]+.  
IR (kapllar): ν (cm-1) = 3334, 2959, 1742, 1675, 1497, 1454, 1412, 1383, 1279, 1211, 1155, 
1112, 974, 742, 700. 
 
 
4-Brombuttersäurebenzylester 15c: 
Ausbeute: 1.98 g (7.87 mmol, 89%) farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8052963): δ (ppm) = 7.35 (m, 5H), 5.13 (s, 2H), 
3.45 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.55 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.19 (ps.qu, J = 6.4 Hz, 2H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8052963): δ (ppm) = 172.36 (C), 135.84 (C), 
128.62 (CH), 128.33 (CH), 128.24 (CH), 66.70 (CH2), 32.67 (CH2), 32.51 (CH2), 27.75 
(CH2). 
MS (DIP/+EI): m/z = 258.0 [M+H]+.  
IR (kapillar): ν (cm-1) = 3443, 3033, 2920, 2850, 1735, 1450, 1383, 1309, 1269, 1173, 1125, 
991, 746, 698. 
BrO
O
n
15a: n = 1
15c: n = 3
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5.6.2  AAV zur Synthese der Ligandenvorstufe 
 
2,3-Dibenzoxybenzoesäure 17 (1.0 Äq.) wird mit dem 
entsprechenden Bromid (15a, 15c) (1.0 Äq.) und Kaliumcarbonat in 
Aceton suspendiert und für 3 h zum Rückfluss erhitzt. Die Salze 
werden abfiltriert, das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
aufgearbeitet. 
 
 
18a: 
Ausbeute: 0.16 g (0.40 mmol, 60%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.49 (Dichlormethan) 
Smp: 53°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8031167): δ (ppm) = 7.38 (m, 16H), 7.19 (dd, J = 
8.1, 1.7 Hz, 1H), 7.11 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 5.24 (s, 2H), 5.17 (s, 2H), 5.15 (s, 2H), 4.84 (s, 2H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8031167): δ (ppm) = 167.71 (C), 165.33 (C), 
152.87 (C), 148.84 (C), 137.47 (C), 136.56 (C), 135.18 (C), 128.62 (CH), 128.59 (CH, 
doppelte Int.), 128.50 (CH), 128.39 (CH), 128.23 (CH), 128.10 (CH),127.88 (CH), 127.54 
(CH), 125.69 (C), 124.02 (CH), 123.36 (CH), 118.64 (CH), 75.75 (CH2), 71.36 (CH2), 67.08 
(CH2), 61.18 (CH2).  
MS (+ESI): m/z = 505.5 [M+Na]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 2949, 1729, 1580, 1458, 1361, 1259, 1203, 1141, 1054, 1001, 951, 915, 
884, 753, 695. 
 
 
18c: 
Ausbeute: 1.32 g (1.73 mmol, 89%) farbloses Öl. 
Rf: 0.47 (Dichlormethan) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8060341): δ (ppm) = 7.33 (m, 16H), 7.13 (dd, J = 
8.2, 1.7 Hz, 1H), 7.96 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 5.13 (s, 2H), 5.10 (s, 2H), 5.08 (s, 2H), 4.29 (t, J = 
6.3 Hz, 2H), 2.45 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 2.03 (ps.qu, J = 6.3 Hz, 2H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8060341): δ (ppm) = 172.69 (C), 166.19 (C), 
152.80 (C), 148.30 (C), 137.47 (C), 136.58 (C), 135.91 (C), 128.60 (CH), 128.58 (CH), 
O
BzO
O
OBz
OBz
O
n
18a: n = 1
18c: n = 3
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128.47 (CH), 128.28 (CH), 128.25 (CH, doppelte Int.), 128.11 (CH), 127.91 (CH), 127.55 
(CH), 126.96 (C), 123.97 (CH), 122.81 (CH), 117.96 (CH), 75.65 (CH2), 71.30 (CH2), 66.36 
(CH2), 64.08 (CH2), 30.89 (CH2), 24.08 (CH2). 
MS (+ESI): m/z = 517.4 [M+Li]+. 
IR (kapillar): ν (cm-1) = 3033, 2951, 1730, 1581, 1464, 1379, 1264, 1157, 1088, 1044, 979, 
911, 737, 698. 
 
 
5.6.3 AAV zur Entschützung der Liganden 
 
Die entsprechende Ligandvorstufe 18a, 18c (1.0 Äq.) wird in 
Ethylacetat gelöst, mit Pd/C-Katalysator (10%) versetzt und für 
12 h unter Wasserstoffatmosphäre (10 bar) gerührt. Der Katalysator 
wird abfiltriert und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt. 
 
 
 
19a: 
Ausbeute: 0.08 g (0.38 mmol, quantitativ) farbloser Feststoff. 
Smp: 127-130°C 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a8052308): δ (ppm) = 7.40 (dd J = 8.0, 1.6 Hz, 
1H), 7.01 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 6.76 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 4.86 (s, 2H).  
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz, a8031847): δ (ppm) = 169.58 (C), 169.40 (C), 
149.90 (C), 145.75 (C), 120.69 (CH), 120.15 (CH), 118.79 (CH), 112.01 (C), 60.76 (CH2). 
MS (DIP/+EI): m/z = 212.0 [M]+•.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3499, 1721, 1679, 1474, 1424, 1306, 1236, 1138, 1055, 912, 834, 750, 
646, 594, 494.  
Elementaranalyse (C9H8O6): ber: C 50.95 H 3.80 
 gef: C 50.67 H 3.84 
 
19c: 
Ausbeute: 0.32 g (1.31 mmol, quantitativ) farbloser Feststoff. 
Smp: 51°C 
O
HO
O
OH
OH
O
n
19a: n = 1
19c: n = 3
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1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a8110311): δ (ppm) = 7.22 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 
1H), 6.90 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.65 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 4.29 (t, J = 6.3 Hz, 2H), 2.37 (t, J 
= 6.3 Hz, 2H), 1.98 (ps.qui, J = 6.3 Hz, 2H). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz, a8110311): δ (ppm) = 175.07 (C), 170.19 (C),  
149.82 (C), 145.60 (C), 120.27 (CH), 119.80 (CH), 118.61 (CH), 112.44 (C), 64.40 (CH2), 
30.16 (CH2), 23.85 (CH2). 
MS (DIP/+EI): m/z = 240.0 [M]+•.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3465, 3101, 3039, 2965, 2363, 2339, 1729, 1668, 1470, 1408, 1311, 
1273, 1159, 1067, 994, 761, 591.  
Elementaranalyse (C11H12O6): ber: C 55.00 H 5.04 
    gef: C 55.26 H 5.24 
 
 
5.6.4 Synthese des Titankomplexes 
 
Der Ligand 19c (3.0 Äq.), TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und Li2CO3 (1.0 Äq.) werden in Methanol 
gelöst und über Nacht gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt und man erhält den 
Titankomplex als roten Feststoff.  
 
 
Li2Ti(19c)3 / Li4Ti2(19c)6: 
Ausbeute: 0.32 g (1.31 mmol, quantitativ) roter 
Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8061003): 
Dimer: δ (ppm) = 7.09 (m, 6H), 6.57 (m, 12H), 3.60 
(br, 6H), 3.05 (br, 6H), 2.28 (t, J = 7.2 Hz, 12H), 1.72 
(ps.qu, J = 7.2 Hz, 12H). 
MS (+ESI): m/z = 1546.7 [MD+Li]+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3364, 2954, 2320, 1729, 1676, 1592, 1563, 1442, 1296, 1253, 1214, 
1156, 1064, 1012, 987, 856, 806, 746, 680. 
Elementaranalyse (C33H27O18TiLi2•3H2O): ber: C 47.51 H 3.99 
    gef: C 47.64 H 4.51 
 
 
O
O
O
O
O
HO
Ti
Li2
3
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5.7 Synthese Thiomorpholin-substituierter  Titankomplexe 
5.7.1 Einführung des Tiomorpholins an die 2,3-Dihydroxybenzoesäure   
 
Thiomorpholin (0.63 ml, 1.0 Äq) und Formalinlösung (0.73 ml, 1.5 Äq) 
werden in Ethanol (15 ml) vorgelegt und 2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 g, 
1.0 Äq) wird in Ethanol (10 ml) hinzugeben. Die Suspension wird über 
Nacht zum Rückfluss erhitzen. Den Niederschlag abfiltrieren, mit Methanol 
waschen und im Hochvakuum trocknen. 
 
 
21-H2:  
Ausbeute: 900 mg (52%) farbloser Feststoff.  
Smp.: 233°C 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a6031041): δ (ppm) = 7.14 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 
6.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 3.93 (s, 2H), 3.04 (br, 4H), 2.76 (br, 4H). 
13C-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 75 MHz, a8121972): δ (ppm) = 172.69 (C), 151.34 (C), 
146.32 (C), 121.23 (C), 120.41 (CH), 118.81 (CH), 118.01 (C), 64.70 (CH2, doppelte Int.),  
56.26 (CH2), 52.04 (CH2, doppelte Int.).    
Positive EI: m/z = 269 [M]+٠. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3501, 2984, 2915, 1603, 1461, 1399, 1299, 1040, 926, 795, 661. 
Elementaranalyse (C12H15O4NS) : ber: C 53.52, H 5.61, N 5.20 
  gef: C 53.26, H 5.84, N 5.20 
 
 
5.7.2 Veresterung der Zwischenstufe 21-H2: 
 
Unter Feuchtigkeitsausschluss wird 21-H2 (500 mg, 1.0 Äq) mit konz. 
Schwefelsäure (100 mg) in abs. Methanol bzw. Ethanol (10 ml) über 
Nacht zum Rückfluss erhitzt. Es wird mit ges. Na2CO3-Lösung 
neutralisiert, das Methanol bzw. Ethanol unter vermindertem Druck 
entfernt und die wässrige Phase dreimal mit Ether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck 
entfernt.  
O
N
S
HO
OH
OH
21-H2
O
N
S
RO
OH
OH
22a-H2: R = Me
22b-H2: R = Et
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22a-H2: 
Ausbeute: 408 mg (78%) farbloser Feststoff.  
Smp.:  154°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6031619): δ (ppm) = 7.29 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.45 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.67 (s, 2H),  2.78 (br, 4H), 2.68 (br, 4H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6031619): δ (ppm) = 170.63 (C), 150.40 (C), 
146.35 (C), 126.46 (C), 120.75 (CH), 118.54 (CH), 112.17 (C), 62.82 (CH2), 54.52 (CH2), 
52.25 (CH3), 27.89 (CH2). 
Positive ESI: m/z = 284 [M+H]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3850, 3743, 2902, 2830, 2361, 2340, 1679, 1450, 1325, 1271, 1026, 
800.  
Elementaranalyse (C13H17O4NS) : ber: C 55.11 H 6.05 N 4.94 
  gef: C 54.90 H 5.78 N 5.48 
 
 
22b-H2: 
Ausbeute: 427 mg (78%) farbloser Feststoff.  
Smp.:  126°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6031738): δ (ppm) = 7.30 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.52 
(d, J = 8.2 Hz, 1H), 4.41 (q, J = 8.2 Hz, 2H), 3.76 (s, 2H),  2.85 (br, 4H), 2.75 (br, 4H), 1.41 
(t, J = 8.2 Hz, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121971): δ (ppm) = 170.25 (C), 150.50 (C), 
146.31 (C), 126.33 (C), 119.43 (CH), 118.44 (CH), 112.43 (C), 62.07 (CH2), 61.36 (CH2), 
54.52 (CH2), 27.90 (CH2), 14.17 (CH3). 
Positive EI: m/z = 297 [M]+·. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3850, 3742, 3446, 3149, 2907, 2824, 2363, 2340, 1671, 1665, 1400, 
1315, 1272, 1233, 1186, 1151, 1101, 1044, 834, 790, 742.  
Elementaranalyse (C14H19O4NS) : ber: C 56.55, H 6.44, N 4.71 
 gef: C 56.28, H 6.36, N 4.78 
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5.7.3 AAV zur Synthese der Metallkomplexe: 
 
In einem MeOH/DMF Gemisch (10 ml) wird der 
entsprechende Ligand 21-H2, 22a-H2 bzw. 22b-H2     
(3.0 Äq), Titanoylacetylacetonat bzw. Gallium-
acetylacetonat (1.0 Äq) und Li2CO3 (1.0 Äq. bei 
Titankomplexen bzw. 1.5 Äq bei  
Galliumkomplexen) gemischt. Die Lösung wird 
über Nacht bei RT gerührt und das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck entfernt. Man erhält die 
jeweiligen Komplexe in quantitativen Ausbeuten als 
gelbliche bzw. rote Feststoffe. 
 
 
Li2[Ti(21)3]: 
Ausbeute: quantitativ als roter Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (DMSO, 300 MHz, a6030984): δ (ppm) = 6.91 (m, 3H), 6.52 (m, 3H), 
3.33 (br, 6H), 2.48 (m, 24H).  
Negative ESI: m/z = 856 [MMonomer-2Li+H].  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3423, 2927, 1666, 1588, 1548, 1437, 1210, 811, 753, 676, 538.  
Elementaranalyse (C36H39O12N3S3TiLi2•3H2O•1MeOH): ber: C 46.46, H 5.16, N 4.39 
     gef: C 46.20, H 5.63, N 4.17 
 
 
Li2[Ti(22a)3]/ Li[Ti2(22a)6Li3]: 
Ausbeute: quantitativ als roter Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a6031714): Dimer (Hauptkomponente): δ (ppm) = 
6.96 (d, J = 8.5 Hz, 6H), 6.49 (d, J = 8.5 Hz, 6H), 3.65 (s, 12H), 3.60 (br, 9H), 3.35 (br, 9H),  
3.22 (br, 12H), 2.78 (br, 24H), 2.57 (br, 24H). Monomer (Nebenkomponente): δ (ppm) =  
7.20 (d, J = 8.5 Hz, 3H), 6.58 (d, J = 8.5 Hz, 3H), fehlende Signale sind von Dimerresonanzen 
überdeckt. 
Negative ESI: m/z = 1803.3 [MDimer-Li]-, 898.3 {MMonomer-Li]-.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 2909, 2809, 1677, 1433, 1392, 1369, 1298, 1216, 749, 686, 539.  
Elementaranalyse (C78H90O24N6S6Ti2Li4•4H2O): ber: C 49.74, H 5.24, N 4.46 
       gef: C 49.71, H 5.66, N 4.42 
M O
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Li2[Ti(22b)3]/ Li[Ti2(22b)6Li3]: 
Ausbeute: quantitativ als roter Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a6032122): δ (ppm) = Dimer (Hauptkomponente): 
7.06 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 6.56 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 3.61 (m, 12H), 3.48 (br, 6H),  3.12 (br, 6H), 
2.86 (br, 24H), 2.64 (br, 24H), 1.03 (t, J = 8.4 Hz, 18H); Monomer (Nebenkomponente): 
δ (ppm) = 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 3H), 6.58 (d, J = 8.4 Hz, 3H), 4.40 (qu, J = 8.4 Hz, 6H), 3.73 (s, 
6H), 2.79 (br, 12H), 2.71 (br, 12H), 1.39 (t, J = 8.4 Hz, 9H). 
Negative ESI: m/z = 1888.7 [MD-Li]-, 940.8 [MM-Li]-.   
IR (KBr): ν (cm-1) = 2909, 2809, 1677, 1433, 1392, 1369, 1298, 1216, 749, 686, 539.  
Elementaranalyse (C84H102O24N6S6Ti2Li4•1H2O): ber: C 52.72, H 5.48, N 4.39 
     gef: C 52.92, H 4.84, N 4.37 
 
 
Li3[Ga(21)3] 
Ausbeute: quantitativ als gelbgrüner Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (DMSO, 400 MHz, a6031524): δ (ppm) = 14.55 (s, 1OH), 6.56 (d, J = 
8.2 Hz, 3H), 6.25 (d, J = 8.2 Hz, 3H), 3.30 (s, 6H), 2.53 (m, 24H). 
Negative ESI: m/z  = 885 {MMonomer-Li]-. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3392, 2925, 2815, 1667, 1588, 1536, 1393, 1209, 937, 820, 762, 674.  
Elementaranalyse (C36H39O12N3S3GaLi3•10H2O): ber: C 40.31, H 5.54, N 3.92 
     gef: C 39.98, H 5.19, N 4.53 
 
Li3[Ga(22a)3]/ Li3[Ga2(22a)6Li3]: 
Ausbeute: quantitativ als gelber Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a6031739): Dimer (Hauptkomponente): δ (ppm) =  
6.74 (d, J = 8.5 Hz, 6H), 6.22 (d, J = 8.5 Hz, 6H), 3.85 (s, 9H), 3.80 (br, 12H), 3.00 (br, 24H),  
2.63 (br, 24H). Monomer (Nebenkomponente): δ (ppm) =  6.80 (d, J = 8.2 Hz, 3H), 6.62 (d, J 
= 8.2 Hz, 3H), anderen Signale sind von Dimerresonanzen überlagert. 
Negative ESI: m/z  = 1855 [MDimer-2Li+H]-.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3423, 2942, 2816, 1679, 1596, 1453, 1325, 1213, 1017, 913, 808, 747, 
669, 479.  
Elementaranalyse (C78H90O24N6S6Ga2Li6•10H2O): ber: C 45.72, H 5.41, N 4.10 
      gef: C 45.56, H 5.35, N 3.91 
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Li3[Ga(22b)3]/ Li3[Ga2(22b)6Li3]: 
Ausbeute: quantitativ als gelber Feststoff.  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a6032171): Dimer (Hauptkomponente): δ (ppm) =  
6.74 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 6.17 (d, J = 8.4 Hz, 6H), 3.70 (br, 12H), 3.52 (br, 6H),  3.18 (br, 6H), 
2.90 (br, 24H), 2.48 (br, 24 H), 0.94 (m, 18H). Monomer (Nebenkomponente): δ (ppm) =  
6.84 (d, J = 8.4 Hz, 3H), 6.60 (d, J = 8.4 Hz, 3H), anderen Signale von Dimerresonanzen 
überlagert. 
Negative ESI: m/z  = 1946 [MDimer-Li]-, 959 {MMonomer-Li]-.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3853, 3743, 3423, 2972, 2924, 2361, 2341, 1676, 1455, 1309, 213, 
1041, 745, 668.  
Elementaranalyse (C84H102O24N6S6Ga2Li6•7H2O): ber: C 48.52, H 5.62, N 4.04 
      gef: C 48.15, H 5.85, N 4.15 
 
 
 
5.8 Synthese polymerartiger Titankomplexe 
 
5.8.1 AAV zur Synthese der Dicatecholdicarbonsäure 
 
Man löst Natrium (0.41 g, 17.6 mmol, 4.4 Äq.) in Methanol (15 ml), gibt 
unter Rühren die entsprechende Dicatecholverbindung 27-H4 bzw. 30-H4 
(4.0 mmol, 1.0 Äq.) hinzu und rührt für 15 min. Dann entfernt man das 
Lösungsmittel am HV und trocknet bei 100°C für 6 h. Der Feststoff wird 
sehr fein zermörsert und für 96 h bei 230°C und 75 bar CO2-Druck im 
Autoklaven behandelt. Dann wird der Rückstand in Wasser (100 ml) 
gelöst, mit Aktivkohle versetzt (1.0 g), für 1 h zum Rückfluss erhitzt und 
heiß filtriert. Man lässt das Filtrat abkühlen, stellt mit halbkonz. Salzsäure 
einen pH-Wert von 2 ein und rührt über Nacht. Dann wird der 
Niederschlag abfiltriert, mit heißem Wasser gewaschen und am HV getrocknet. 
 
28-H4:  
Ausbeute: 450 mg (1.4 mmol, 34%) grauer Feststoff. 
Smp: 204°C 
OH
OH
OH
OH
OHO
OHO
n
28-H4: n = 1
31-H4: n = 2
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1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a7091727): δ (ppm) = 7.21 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 
6.51 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.83 (s, 2H). 
MS (DIP/+EI): m/z = 320.0 [M]•+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3509, 2594, 1655, 1466, 1343, 1300, 1237, 1156, 1071, 1035, 902, 834, 
770, 749, 684, 625, 555, 501, 473. 
Elementaranalyse (C15H12O8): ber: C 56.26 H 4.40 
    gef: C 57.07 H 3.78 
 
 
31-H4:  
Ausbeute: 268 mg (0.80 mmol, 20%) brauner Feststoff. 
Smp: 263°C 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a7072349): δ (ppm) = 11.39 (br, 2CO2H), 9.06 
(br, 2OH), 8.03 (br, 2OH), 7.17 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.83 (s, 4H). 
MS (DIP/+EI): m/z = 334.0 [M]•+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3488, 2921, 1664, 1624, 1434, 1373, 1301, 1257, 1234, 1192, 1154, 
1035, 949, 865, 806, 752. 
Elementaranalyse (C16H14O8•0.5H2O): ber: C 55.99 H 4.40 
    gef: C 56.37 H 4.03 
 
 
5.8.2 AAV zur Synthese der Diester   
 
a) Die Dicarbonsäure 24, 28-H4 bzw. 31-H4 (1.0 Äq.) wird in dem entsprechenden 
Alkohol (MeOH, EtOH) suspendiert, mit einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt und 
über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Man neutralisiert mit ges. NaHCO3-Lösung, entfernt 
das Lösungsmittel unter reduziertem Druck, extrahiert die wässrige Phase dreimal mit 
Chloroform,  trocknet die organische Phase über Natriumsulfat und entfernt das 
Lösungsmittel.  
b) Zur Synthese des Hexylesters 25c-H2 wird 2,3-Dihydroxyterephthalsäure 24 (1.0 Äq.) 
in abs. Chloroform suspendiert, die Lösung wird entgast und Thionylchlorid 
(19.0 Äq.) wird zugegeben. Man erhitzt für 12 h zum Rückfluss, entfernt das 
Lösungsmittel am HV und löst den Rückstand in abs. Dichlormethan. Zur auf  0°C 
gekühlten Lösung gibt man n-Hexanol (2.2 Äq.) und rührt bei RT für drei Tage. Man 
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quencht mit wenig Wasser, trocknet die organische Phase über Natriumsulfat und 
entfernt das Lösungsmittel unter vermindertem Druck.  
Das Rohprodukte werden gegebenenfalls säulenchromatographisch gereinigt. 
 
 
25a-H2: 
Ausbeute: 610 mg  ( mmol, 87%) farbloser Feststoff. 
Smp: 87°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8121968): δ (ppm) = 10.93 (s, 
2OH), 7.33 (s, 2H), 3.89 (s, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8030698): δ (ppm) = 169.60 (C), 
151.52 (C), 118.29 (CH), 115.89 (C), 52.72 (CH3). 
MS (DIP/+EI): m/z = 225.9 [M]+•.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3160, 2955, 2361, 2338, 1697, 1629, 1446, 1333, 1235, 1145, 983, 908, 
813, 747. 
Elementaranalyse (C10H10O6•0.5MeOH): ber: C 52.07 H 4.99 
 gef: C 52.13 H 4.54 
 
 
25b-H2: 
Ausbeute: 240 mg ( mmol, 86%) farbloser Feststoff. 
Smp: 86°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8121933): δ (ppm) = 11.02 (s, 
2OH), 7.33 (s, 2H), 4.44 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.44 (t, J = 7.2 Hz, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121933): δ (ppm) = 169.74 (C), 
151.57 (C), 118.18 (CH), 116.01 (C), 61.99 (CH2), 14.08 (CH3). 
MS (DIP/+EI): m/z = 253.9 [M]+•.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3822, 3745, 3098, 2984, 2361, 2338, 1681, 1446, 1314, 1231, 1158, 
1023, 761. 
Elementaranalyse (C12H14O6•0.5H2O): ber: C 54.75 H 5.74 
  gef: C 54.96 H 5.42 
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25c-H2: 
Ausbeute: 255 mg (0.70 mmol, 36%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.47 (Dichlormethan) 
Smp: 94-95°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a9011228): δ (ppm) = 10.93 (s, 
2OH), 7.25 (s, 2H), 4.30 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 1.71 (ps.qu, J = 6.7 Hz, 4H), 
1.36 (m, 4H), 1.28 (m, 8H), 0.84 (t, J = 6.7 Hz, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a9011228): δ (ppm) = 169.78 (C), 151.60 (C), 
118.18 (CH), 116.05 (C), 66.07 (CH2), 31.36 (CH2), 28.41 (CH2), 25.57 (CH2), 22.50 (CH2), 
13.96 (CH3). 
MS (+CI): m/z = 367.3 [M+H]+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3087, 2956, 2923, 2857, 1678, 1626, 1436, 1403, 1353, 1310, 1226, 
1168, 970, 827, 764.  
Elementaranalyse (C20H30O6): ber: C 65.55 H 8.25 
  gef: C 65.37 H 7.91 
 
 
29-H4: 
Ausbeute: 30 mg (0.08 mmol, 12%) hellbrauner Feststoff. 
Rf: 0.91 (Dichlormethan/MeOH, 95/5). 
Smp: 140°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a9011229): δ (ppm) = 11.91 (s, 
2OH), 7.23 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.61 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 5.84 (s, 2OH), 4.31 
(q, J = 6.9 Hz, 4H), 3.98 (s, 2H), 1.31 (t, J = 6.9 Hz, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a9011229): δ (ppm) = 170.34 (C), 
148.69 (C), 142.66 (C), 131.59 (C), 120.55 (CH), 120.01 (CH), 110.89 (C), 
61.44 (CH2), 29.85 (CH2), 14.16 (CH3). 
MS (DIP/+EI): m/z = 377.2 [M+H]+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3491, 2919, 2852, 1726, 1557, 1461, 1371, 1262, 1195, 1124, 1028, 
938, 863, 786, 742, 702. 
Elementaranalyse (C15H12O8): ber: C 56.26 H 4.40 
    gef: C 57.07 H 3.78 
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32-H4: 
Ausbeute: 25 mg (0.06 mmol, 9%) brauner Feststoff. 
Smp: 116°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7072721): δ (ppm) = 10.89 (s, 
2OH), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 6.57 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 5.2 (s, 2OH), 4.32 
(q, J = 7.1 Hz, 4H), 2.91 (s, 4H), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 6H). 
MS (DIP/+CI): m/z = 391.3 [M+H]+.  
IR (KBr): ν (cm-1) = 3410, 1655, 1464, 1230, 1160, 1077, 1010, 870, 782, 
740,630, 588, 530, 503, 471. 
 
 
5.8.3 AAV zur Synthese der Titankomplexe 
 
Der Ligand 25a-c-H2 (3.0 Äq.), TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und Li2CO3 (1.0 Äq.) werden in DMF 
25a-b-H2 bzw. MeOH/Dichlormethan 25c-H2 gelöst und über Nacht gerührt. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und man erhält die Titankomplexe als rote Feststoffe.  
 
[Li2(25a)3Ti]n:  
Ausbeute: 58 mg (0.08 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum ((DMSO-d6, 400 MHz, a6040624): 
Monomer: δ (ppm) = 6.76 (s, 6H), 3.68 s, 18H). 
MS (+ESI): m/z = 1476.4 [MD+Li]+, 2208.3 [MTri+Li]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3445, 2948, 2361, 2338, 1680, 1438, 1312, 
1203, 1041, 997, 912, 804, 749, 688, 555.  
Elementaranalyse (C36H24O18TiLi2•2H2O): ber: C 46.78 H 3.66 
  gef: C 46.30 H 3.57  
 
 
[Li2(25b)3Ti]n:  
Ausbeute: 54 mg (0.07 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a6040625): 
Monomer: δ (ppm) = 6.73 (s, 6H), 4.13 (q, J = 7.1 Hz, 12H), 1.21 
(t, J = 7.1 Hz, 18H),); 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 6H), 6.97 (d, J = 8.8 Hz,  
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6H).  
MS (+ESI): m/z = 1706.2 [MD+2MeOH+Li]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3431, 2979, 2361, 2337, 1682, 1546, 1438, 1373, 1307, 1204, 1033, 
952, 814, 750, 690, 560. 
Elementaranalyse (C36H36O18TiLi2•4H2O): ber: C 48.56 H 4.94 
  gef: C 48.58 H 3.97  
 
 
K2[Ti(25b)3]:  
Ausbeute: 61 mg (0.07 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a6041128): 
Monomer: δ (ppm) = 6.95 (s, 6H), 4.27 (q, J = 7.1 Hz, 12H), 
1.32 (t, J = 7.1 Hz, 18H). 
MS (-ESI): m/z = 843.4 [MM-K]-. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3852, 3744, 2973, 2361, 2340, 1701, 1549, 1443, 1306, 1197, 1033, 
802, 750, 680, 552. 
Elementaranalyse (C36H36O18TiK): ber: C 48.99 H 4.11 
  gef: C 48.50 H 4.43  
 
 
[Ti(25c)3 Li2]n:  
Ausbeute: 34 mg (0.03 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3/CD3OD, 3/1, 300 MHz, 
a7122050): Dimer: δ (ppm) = 7.13 (m, 12H), 4.28 (m, 12H), 
3.63 (m, 6H), 3.07 (m, 6H), 1.74 (m, 24H), 1.43 (m, 24H), 1.29 
(m, 24H), 1.24 (m, 24H), 0.87 (m, 36H). 
MS (+ESI): m/z = 2316.8 [MTetra+2Li]2+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3415, 2955, 2928, 2858, 1683, 1601, 1438, 1304, 1234, 1196, 1167, 
1024, 804, 745, 685. 
Elementaranalyse (C60H84O18TiLi2•2MeOH): ber: C 61.08 H 7.61 
      gef: C 61.24 H 7.38 
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K2[Ti(25c)3]:  
Ausbeute:  36 mg (0.04 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/1, 300 MHz, 
a9012209): δ (ppm) = 6.91 (s, 6H), 4.08 (m, 12H), 1.58 (m, 
12H), 1.29 (br, 12H), 1.21 (br, 36H), 0.78 (br, 18H).    
MS (+ESI): m/z = 1258.3 [MM+K]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3416, 2955, 2928, 2859, 1686, 1438, 1304, 1234, 1194, 1024, 746, 684. 
Elementaranalyse (C60H84O18TiK2•2MeOH): ber: C 58.02 H 7.22 
     gef: C 58.12 H 6.85 
 
 
5.8.4 AAV zur Synthese der Molybdändioxokomplexe 
 
Der Ligand 25b-H2 (2.0 Äq.), MoO2(acac)2 (1.0 Äq.) und 
Li2CO3 (1.0 Äq.) werden in DMF gelöst und über Nacht 
gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt und man erhält die 
Molybdändioxokomplexe als dunkelrote Feststoffe.  
 
 
[MoO2(25b)2Li2]n:  
Ausbeute: 54 mg (0.10 mmol, quant.) dunkelroter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a6041127): Monomer: δ (ppm) =  6.71 (s, 4H), 
4.13 (q, J = 7.1 Hz, 8H), 1.22 (t, J = 7.1 Hz, 12H). 
MS (-ESI): m/z = 1285.9 [MD-Li]-, 639.1 [MM-Li]-. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3743, 2979, 2361, 2341, 1685, 1547, 1457, 1378, 1316, 1201, 1033, 
933, 898, 800, 745, 680, 486. 
Elementaranalyse (C24H24O14MoLi2•3H2O): ber: C 41.16 H 4.31 
   gef: C 41.06 H 3.76 
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5.8.5 Mischexperiment 
 
 
Man mischt 1.0 Äq des [Li2(25b)3Ti]n Komplexes in Methanol 
(30 ml) gelöst mit 2.0 Äq des Li2[Ti(7c)3] in Methanol (10 ml) 
gelöst, rührt für 15 min und entfernt das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck. 
 
Li2[Ti(7c)3]/Li2[Ti(25b)3]:  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a6060218): 
gemischtes Dimer: δ (ppm) = 7.04-6.89 (m, 6H), 6.48 (m, 9H), 
4.21 (m, 6H), 3.52 (m, 6H), 3.04 (m, 6H), 1.24 (br, 9H), 0.93 
(br, 18H),  
MS (-ESI): m/z = 1428.8 [Ti2(7c)3(25b)3Li5]+. 
 
 
5.9 Synthese alkylsubstituierter Titankomplexe 
 
5.9.1 Alkylierung von Gallussäureestern 
 
Gallussäurepropylester 33 (5.0 g, 23.56 mmol, 1.0 Äq) sowie K2CO3 
(20.5 g, 141.38 mmol, 6.0 Äq)  werden in Aceton (150 ml) vorgelegt 
und man gibt das entsprechende Halogenalkan (82.46 mmol, 3.5 Äq) 
zu. Die Suspension wird 48 h unter Feuchtigkeitsausschuss zum 
Rückfluss erhitzt. Anschließend wird Wasser zugesetzt (60 ml) und das 
Aceton unter vermindertem Druck entfernt. Die wässrige Phase wird 
dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die organischen Phasen über 
Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel entfernt.  
Bei Verbindung 34a und 34b wird das überschüssige Halogenalkan am Hochvakuum entfernt. 
Die Substanz 34c und 34d wird zweimal aus Methanol bei 0°C umkristallisiert und die 
Verbindungen 34e und 34f aus Aceton. 
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34f R= C18H37
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3,4,5-Trimethoxybenzoesäurepropylester 34a: 
Ausbeute: 12.01 g (23.56 mmol, quantitativ) farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6102064): δ (ppm) = 7.23 (s, 2H), 4.20 (t, 
J = 6.9 Hz, 2H), 3.84 (s, 6H), 3.82 (s, 3H), 1.72 (m, 2H), 0.95 (t, J = 6.9 Hz, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6102064): δ (ppm) = 165.91 (C), 152.86 (C), 
142.20 (C), 124.77 (C), 107.98 (CH), 73.51 (CH2), 66.50 (CH2), 62.35 (CH3), 55.13 (CH3) 
10.60 (CH3).  
MS (DIP/EI): m/z =  254 [M]+·. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) = 2963, 2839, 1715, 1590, 1502, 1461, 1415, 1335, 1227, 
1181, 1126, 1002, 764. 
Elementaranalyse (C13H18O5): ber: C 61.41 H 7.13 
  gef: C 61.55 H 7.28  
 
 
3,4,5-Triheptoxybenzoesäurepropylester 34b: 
Ausbeute: 4.54 g (9.0 mmol, 90 %) hellgelbes Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7020914): δ (ppm) = 7.19 (s, 2H), 4.18 (t, 
J = 6.7 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.76 (br, 8H), 1.38 (br, 6H), 1.21 (br, 18H), 0.95 (t, J 
= 6.7 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 6.7 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7020914): δ (ppm) = 165.22 (C), 153.10 (C), 
142.54 (C), 125.12 (C), 107.75 (CH), 73.50 (CH2), 69.00 (CH2), 66.44 (CH2), 31.98 (CH2), 
29.70 (CH2), 29.41 (CH2), 26.10 (CH2), 22.14 (CH2), 14.10 (CH3), 10.62 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 507 [M+H]+. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) = 2928, 2857, 1717, 1587, 1463, 1431, 1333, 1216, 1113, 
766. 
 
 
3,4,5-Tris(dodecoxy)benzoesäurepropylester 34c: 
Ausbeute: 11.7 g (16.3 mmol,  70 %) farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6071219): δ (ppm) = 7.26 (s, 2H), 4.26 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H), 4.02 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.81 (m, 8H), 1.45 (m, 6H), 1.27 (s, 48H), 1.02 (t, 
J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 9H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6071219): δ (ppm) = 166.40 (C), 153.06 (C), 
142.24 (C), 125.07 (C), 107.70 (CH), 73.52 (CH2), 69.18 (CH2), 66.51 (CH2), 32.03 (CH2), 
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29.84 (CH2, dreifache Int.), 29.78 (CH2), 29.70 (CH2), 29.41 (CH2), 29.23 (CH2), 26.12 
(CH2), 22.02 (CH2), 14.24 (CH3), 10.60 (CH3).  
MS (+ESI): m/z = 717 [M+H]+. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) = 2924, 2854, 1718, 1587, 1463, 1431, 1334, 1215, 1115, 
765. 
 
 
3,4,5-Tris(tetradecoxy)benzoesäurepropylester 34d: 
Ausbeute: 12.9 g (16.1 mmol,  69 %) farbloses Wachs. 
Smp.:  31-33 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6071219): δ (ppm) = 7.26 (s, 2H), 4.26 (t, J = 6.6 
Hz, 2H), 4.01 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.79 (m, 8H), 1.46 (m, 6H), 1.27 (s, 60H), 1.02 (t, 
J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 9H).   
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121970): δ (ppm) = 166.49 (C), 152.79 (C), 
142.32 (C), 125.03 (C), 108.01 (CH), 73.48 (CH2), 69.18 (CH2), 66.51 (CH2), 31.92 (CH2), 
29.69 (CH2, doppelte Int.), 29.63 (CH2, vierfache Int.), 29.53 (CH2), 29.36 (CH2, doppelte 
Int.), 26.08 (CH2), 22.15 (CH2), 14.11 (CH3), 10.50 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 801 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2924, 2854, 1718, 1588, 1463, 1432, 1334, 1215, 1114, 761. 
Elementaranalyse (C52H97O5): ber: C 77.84 H 12.19 
 gef: C 76.43 H 11.67 
 
 
3,4,5-Tris(hexadecoxy)benzoesäurepropylester 34e: 
Ausbeute: 15.4 g (17.4 mmol,  74 %) farbloser Feststoff. 
Smp.:  55-56 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6102065): δ (ppm) = 7.26 (s, 2H), 4.25 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H), 4.01 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.80 (m, 8H), 1.45 (m, 6H), 1.25 (s, 72H), 1.02 (t, 
J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 9H).   
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121936): δ (ppm) = 166.39 (C), 152.70 (C), 
142.24 (C), 125.00 (C), 107.98 (CH), 73.51 (CH2), 69.21 (CH2), 66.56 (CH2), 32.03 (CH2), 
29.82 (CH2, vierfache Int.), 29.77 (CH2), 29.74 (CH2, doppelte Int.), 29.51 (CH2, doppelte 
Int.), 29.47 (CH2), 29.41 (CH2), 26.12 (CH2), 22.10 (CH2), 14.24 (CH3), 10.64 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 886 [M+H]+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2915, 2853, 1590, 1468, 1433, 1387, 1341, 1222, 1124, 720. 
Elementaranalyse (C58H108O5): ber: C 78.67 H 12.29 
   gef: C 78.55 H 11.72 
 
 
3,4,5-Tris(octadecoxy)benzoesäurepropylester 34f: 
Ausbeute: 14.5 g (15.0 mmol,  64 %) farbloser Feststoff. 
Smp.:  59-61°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6082328): δ (ppm) = 7.19 (s, 2H), 4.19 (t, 
J = 6.6 Hz, 2H), 3.95 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.74 (m, 8H), 1.43 (m, 6H), 1.19 (s, 84H), 0.95 (t, 
J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 9H).   
MS (DIP/EI): m/z = 969 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2917, 2849, 1717, 1590, 1472, 1432, 1387, 1341, 1223, 
1125, 764, 718. 
Elementaranalyse (C64H120O5·H2O): ber: C 77.83 H 12.45 
  gef: C 77.54 H 12.47 
 
 
5.9.2 Reduktion der Ester 34 zu den Alkoholen 35 Alkohol 
 
Man löst den entsprechenden Ester 34a-34f (10 mmol, 1.0 Äq) in abs. 
Diethylether (100 ml) (34a-34d) bzw. abs. THF (34e-34f), gibt unter 
Rühren portionsweise LiAlH4 (10.0 mmol, 1.0 Äq) hinzu und rührt vier 
Stunden nach. Die Verbindung 35f wird stattdessen eine Stunde zum 
Rückfluss erhitzt und über Nacht bei RT gerührt.  
Dann quencht man mit Wasser (10 ml) und neutralisiert mit 10%iger 
H2SO4. Bei Verbindung 35e-35f wird das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt und der Rückstand in Ether aufgenommen. 
Man trennt die organische Phase ab und extrahiert die wässrige Phase einmal mit Ether. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. NaCl-Lösung gewaschen, über Na2SO4 
getrocknet, vom Lösungsmittel befreit und am HV getrocknet. 
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3,4,5-Tri(methoxy)benzylalkohol 35a: 
Ausbeute: 3.21 g (8.6 mmol,  86 %) hellgelbes Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3,  300 MHz, a611426): δ (ppm) = 6.61 (s, 2H), 4.57 (s, 2H), 
3.79 (s, 6H), 3.76 (s, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121926): δ (ppm) = 153.11 (C), 136.97 (C), 
136.88 (C), 103.64 (CH), 64.97 (CH2), 60.75 (CH3), 55.94 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 198 [M]+·. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) = 3401, 2942, 1594, 1505, 1460, 1424, 1331, 1237, 1128, 
1058, 1009, 830. 
 
 
3,4,5-Tri(heptoxy)benzylalkohol 35b: 
Ausbeute: 3.74 g (8.3 mmol,  83 %) weißes Wachs. 
Smp: 49°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7021213): δ (ppm) = 6.47 (s, 2H), 4.51 (s, 2H), 
3.89 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.78 (m, 6H), 1.37 (br, 6H), 1.22 (br, 18H), 0.83 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121966): δ (ppm) = 153.28 (C), 137.61 (C), 
135.99 (C), 105.35 (CH), 69.10 (CH2), 65.67 (CH2), 31.91 (CH2), 29.41 (CH2), 29.06 (CH2), 
26.04 (CH2), 22.66 (CH2), 14.07 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 451 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3906, 3878, 3648, 3345, 3311, 3065, 2952, 2861, 2345, 
1594, 1507, 1440, 1392, 1395, 1233, 1113, 1008, 829, 727, 587, 548, 502. 
Elementaranalyse (C28H50O4): ber: C 74.62  H 11.18 
 gef: C 74.73 H 11.17 
 
 
3,4,5-Tri(dodecoxy)benzylalkohol 35c: 
Ausbeute: 5.88 g (8.9 mmol,  89 %) weißer Feststoff. 
Smp: 46°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6071334): δ (ppm) = 6.50 (s, 2H), 4.52 (s, 2H), 
3.88 (m, 6H), 1.72 (m, 6H), 1.20 (m, 6H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121969): δ (ppm) = 153.27 (C), 137.55 (C), 
136.13 (C), 105.33 (CH), 69.11 (CH2), 65.62 (CH2), 31.97 (CH2), 29.79 (CH2, doppelte Int.), 
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29.74 (CH2), 29.69 (CH2, doppelte Int.), 29.46 (CH2), 29.40 (CH2), 26.18 (CH2), 22.73 (CH2), 
14.13 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 661 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2920, 2852, 1593, 1507, 1469, 1439, 1383, 1337, 1230, 
1127, 723. 
Elementaranalyse (C43H80O4·0.5H2O): ber: C 77.07  H 12.18 
 gef: C 77.05  H 11.81 
 
 
3,4,5-Tri(tetradecoxy)benzylalkohol 35d: 
Ausbeute: 7.45 g (10.0 mmol,  quantitativ) weißer Feststoff. 
Smp: 50-51 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6080873): δ (ppm) = 6.49 (s, 2H), 4.52 (s, 2H), 
3.89 (m, 6H), 1.74 (m, 6H), 1.22 (s, 66H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121942): δ (ppm) = 153.17 (C), 135.96 (C, 
doppelte Int.), 105.30 (CH), 69.13 (CH2), 65.71 (CH2), 32.03 (CH2), 29.86 (CH2, doppelte 
Int.), 29.82 (CH2, doppelte Int.), 29.76 (CH2, dreifache Int.), 29.53 (CH2), 29.48 (CH2), 26.21 
(CH2), 22.81 (CH2), 14.24 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 745 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2922, 2852, 1593, 1509, 1466, 1438, 1341, 1230, 1129, 726. 
Elementaranalyse (C49H92O4): ber: C 78.97  H 12.44 
 gef: C 78.89  H 11.48 
 
 
3,4,5-Tri(hexadecoxy)benzylalkohol 35e: 
Ausbeute: 7.21 g (8.7 mmol,  87 %) weißer Feststoff. 
Smp: 52-55 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6092527): δ (ppm) = 6.49 (s, 2H), 4.52 (s, 2H), 
3.90 (m, 6H), 1.72 (m, 6H), 1.20 (br, 78H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121965): δ (ppm) = 153.29 (C), 136.20 (C), 
135.96 (C), 105.37 (CH), 69.11 (CH2), 65.68 (CH2), 31.91 (CH2), 29.69 (CH2, fünffache Int.), 
29.52 (CH2, dreifache Int.), 29.41 (CH2), 29.35 (CH2, doppelte Int.), 26.09 (CH2), 22.68 
(CH2), 14.10 (CH3). 
 MS (+ESI): m/z = 852 [M+Na]+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2922, 2851, 1718, 1593, 1567, 1438, 1385, 1339, 1225, 
1123, 722. 
Elementaranalyse (C55H104O4): ber: C 79.65  H 12.64 
 gef: C 79.38  H 12.60 
 
 
3,4,5-Tri(octadecoxy)benzylalkohol 35f: 
Ausbeute: 8.85 g (9.7 mmol,  97 %) weißer Feststoff. 
Smp: 68 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7070224): δ (ppm) = 6.56 (s, 2H), 4.58 (s, 2H), 
3.97 (m, 6H), 1.79 (m, 6H), 1.46 (m, 6H), 1.20 (br, 84H), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121935): δ (ppm) = 153.17 (C), 135.94 (C, 
doppelte Int.), 105.31 (CH), 69.13 (CH2), 65.71 (CH2), 32.03 (CH2), 29.83 (CH2, achtfache 
Int.), 29.77 (CH2, dreifache Int.), 29.53 (CH2), 29.48 (CH2), 26.25 (CH2), 22.81 (CH2), 14.24 
(CH3). 
MS (+ESI): m/z = 913 [M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3543, 2919, 2849, 1595, 1467, 1386, 1328, 1227, 1122, 724. 
Elementaranalyse (C61H115O4): ber: C 80.20 H 12.80 
   gef: C 79.30 H 12.85 
 
5.9.3 Substitution der Alkoholfunktion der Verbindung 35 mit Phosphortribromid 
 
Der entsprechende Alkohol 35a-35f (10.0 mmol, 3.0 Äq) wird in abs. 
Diethylether (100 ml) (35a-35d) bzw. abs. THF (35e-35f) gelöst, man gibt 
das abs. Pyridin (6.7 mmol, 2.0 Äq) hinzu und tropft bei –20°C langsam 
das in Ether/THF (5 ml) gelöste PBr3 (3.3 mmol, 1.0 Äq) zu. Die 
Suspension lässt man auftauen und über Nacht rühren. 
Man quencht die Lösung mit Wasser (10 ml), trennt die wässrige Phase ab, 
trocknet die Etherphase über Na2SO4, entfernt das Lösungsmittel und 
trocknet den Rückstand am HV. Bei Verbindung 36e-36f quencht man mit 
50 ml Wasser, filtriert den Niederschlag ab, wäscht mit Wasser nach und trocknet den 
Rückstand am HV. 
 
 
Br
OR
ORRO
36a R= CH3, 
36b R= C7H15, 
36c R= C12H25,
36d R= C14H29,
36e R= C16H33,
36f R= C18H37
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3,4,5-Tri(methoxy)benzylbromid 36a: 
Ausbeute: 2.1 g (8.0 mmol, 80 %) farbloser Feststoff. 
Smp.:  76 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6112220): δ (ppm) = 6.54 (s, 2H), 4.39 (s, 2H), 
3.80 (s, 6H), 3.77 (s, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7071617): δ (ppm) = 153.21 (C), 138.09 (C), 
133.13 (C), 106.10 (CH), 60.93 (CH3), 56.21 (CH3), 34.41 (CH2). 
MS (DIP/EI): m/z = 262 [M+H]+, 181 [M-Br]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2940, 2837, 1589, 1506, 1463, 1424, 1329, 1244, 1207, 
1125, 989, 830, 780, 664, 596, 545. 
Elementaranalyse (C10H13O3Br): ber: C 46.00 H 5.02 
 gef:  C 46.48 H 4.94 
 
 
3,4,5-Tri(heptoxy)benzylbromid 36b: 
Ausbeute: 3.70 g (7.2 mmol, 72 %) hellgelbes Öl. 
Rf: 0.81 (Dichlormethan) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7021434): δ (ppm) = 6.51 (s, 2H), 4.36 (s, 2H), 
3.87 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.69 (br, 6H), 1.39 (br, 6H), 1.23 (br, 18H), 0.82 (t, J = 6.7 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121943): δ (ppm) = 153.07 (C), 138.45 (C), 
132.45 (C), 107.47 (CH), 69.15 (CH2), 34.73 (CH2), 33.10 (CH2), 29.48 (CH2), 29.36 (CH2), 
26.28 (CH2), 22.79 (CH2), 14.21 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 433 [M-Br]+. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) =2928, 2858, 1590, 1495, 1466, 1435, 1332, 1116. 
 
 
3,4,5-Tri(dodecoxy)benzylbromid 36c: 
Ausbeute: 4.42 g (6.1 mmol, 61 %) wachsartiger farbloser Feststoff. 
Smp.: 36 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7040517): δ (ppm) = 6.50 (s, 2H), 4.43 (s, 2H), 
3.88 (m, 6H), 1.72 (m, 6H), 1.20 (s, 54H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7040517): δ (ppm) = 153.70 (C), 138.12 (C), 
132.50 (C), 107.41 (CH), 69.20 (CH2), 34.10 (CH2), 32.94 (CH2), 29.83 (CH2), 29.80 (CH2), 
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29.74 (CH2, dreifache Int.), 29.50 (CH2), 29.41 (CH2), 26.20 (CH2), 22.81 (CH2), 14.24 
(CH3). 
MS (DIP/EI): m/z =  724[M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =2924, 2855, 1590, 1498,  1462, 1380, 1335, 1235, 1116. 
Elementaranalyse (C43H79O3Br·H2O): ber: C 69.60 H 11.00  
   gef: C 70.14 H 10.82 
 
 
3,4,5-Tri(teradecoxy)benzylbromid 36d: 
Ausbeute: 8.08 g (10.0 mmol, quantitativ) farbloser Feststoff. 
Smp.:  49-50 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6082407): δ (ppm) = 6.50 (s, 2H), 4.36 (s, 2H), 
3.90 (m, 6H), 1.78 (m, 6H), 1.37 (br, 6H), 1.20 (br, 60H), 0.81 (t, J = 6.6 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121937): δ (ppm) = 153.06 (C), 138.31 (C), 
132.45 (C), 107.47 (CH), 69.14 (CH2), 34.69 (CH2), 32.95 (CH2), 29.86 (CH2, doppelte Int.), 
29.82 (CH2, dreifache Int.), 29.75 (CH2, doppelte Int.), 29.48 (CH2, doppelte Int.), 26.23 
(CH2), 22.82 (CH2), 14.24 (CH3). 
MS (DIP/+EI): m/z = 808.0 [M]+•. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2923, 2853, 1591, 1503, 1462, 1335, 1243, 1121, 724. 
Elementaranalyse (C43H79O3Br·H2O): ber: C 71.23 H 11.34   
   gef: C 71.57 H 10.87 
 
 
3,4,5-Tri(hexadecoxy)benzylbromid 36e: 
Ausbeute: 8.57 g (9.6 mmol, 96 %) farbloser Feststoff. 
Smp:  58-59°C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6100294): δ (ppm) = 6.51 (s, 2H), 4.36 (s, 2H), 
3.89 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.70 (br, 6H), 1.39 (br, 6H), 1.20 (br, 72H), 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121925): δ (ppm) = 153.15 (C), 138.39 (C), 
132.49 (C), 107.50 (CH), 69.12 (CH2), 34.59 (CH2), 32.84 (CH2), 29.71 (CH2, dreifache Int.), 
29.69 (CH2, dreifache Int.), 29.64 (CH2, doppelte Int.), 29.40 (CH2), 29.36 (CH2, doppelte 
Int.), 26.08 (CH2), 22.68 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 891 [M-H]+. 
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  2924, 2852, 1592, 1504, 1467, 1442, 1335, 1245, 1213, 
1124, 723. 
Elementaranalyse (C55H103O3Br): ber: C 74.03 H 11.63  
  gef: C 74.16 H 11.46 
 
 
3,4,5-Tri(octadecoxy)benzylbromid 36f: 
Ausbeute: 9.18 g (9.4 mmol, 94 %) farbloser Feststoff. 
Smp: 60-62 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6091424): δ (ppm) = 6.50 (s, 2H), 4.36 (s, 2H), 
3.89 (t, J = 6.7 Hz, 6H), 1.72 (br, 6H), 1.40 (m, 6H), 1.19 (br, 84H), 0.81 (t, J = 6.7 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7083122): δ (ppm) = 153.07 (C), 138.02 (C), 
132.48 (C), 107.48 (CH), 69.17 (CH2), 34.71 (CH2), 32.06 (CH2), 29.85 (CH2, vierfache Int.), 
29.80 (CH2, vierfache Int.), 29.78 (CH2, doppelte Int.), 29.54 (CH2), 29.50 (CH2, doppelte 
Int.), 26.22 (CH2), 22.83 (CH2), 14.26 (CH3).   
MS (+ESI): m/z = 976 [M-H]+, 866 [M-Br]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2920, 2850, 1592, 1505, 1468, 1438, 1382, 1334, 1235, 
1118, 807, 722. 
 
 
5.9.4 Veresterung der Bromide 36 mit 2,3-Diacetoxybenzoesäure 37 
 
Das entsprechende Bromid 36a-36f (2.0 mmol, 1.0 Äq), K2CO3 
(12.0 mmol, 6.0 Äq) sowie 2,3-Diacetoxybenzoesäure 37 (2.0 
mmol, 1.0 Äq) werden in Aceton (30 ml) suspendiert. Man 
erhitzt für zweieinhalb Stunden zum Rückfluß, lässt abkühlen 
und versetzt mit Wasser (10 ml). Bei Verbindung 38a-38c 
extrahiert man die wässrige Phase zweimal mit Dichlormethan, 
trocknet die vereinigten organischen Phasen über Na2SO4, 
entfernt das Lösungsmittel und trocknet den Rückstand am HV. 
Verbindung 38d-38f werden filtriert, mit Wasser gewaschen und der Rückstand am HV 
getrocknet. 
 
 
RO OR
RO OH/OAc
OH/OAc
OO
38a R= CH3, 
38b R= C7H15, 
38c R= C12H25,
38d R= C14H29,
38e R= C16H33,
38f R= C18H37
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Die Rohprodukte werden säulenchromatographisch wie folgt gereinigt: 
38a: (Rohausbeute: 82 % braunes Öl), Eluent: Dichlormethan,  
RF = 0.65, Ausbeute: 70 % farbloser Feststoff 
38b: (Rohausbeute: 83 %, gelbes Öl), Eluent: n-Pentan/Dichlormethan (4/1→1/1),  
RF = 0.12, Ausbeute:  20 % farbloses Öl 
38c: (Rohausbeute: 85 %), Eluent: n-Pentan/Dichlormethan (4/1→2/1),  
RF = 0.09, Ausbeute: 25 % 
38d: (Rohausbeute: 93 %), Eluent: n-Pentan/Dichlormethan (4/1→2/1),  
RF = 0.08, Ausbeute: 50 % 
38e: (Rohausbeute: 88 %), Eluent: n-Pentan/Dichlormethan (4/1→2/1),  
RF = 0.08, Ausbeute: 51 % 
38f: (Rohausbeute: 70 %), Eluent: n-Pentan/Dichlormethan (5/1→0/1),  
RF = 0.08, Ausbeute: 33 % 
 
Bei den gereinigten Produkten handelt es sich um Gemische aus ein- und zweifach 
acetatgeschützten Verbindungen, die direkt weiter eingesetzt werden. 
 
5.9.5 Entfernung der Acetatschutzgruppen 
 
Die acetatgeschützten Ligandenvorstufen 38a-38f (1.0 Äq) und 
K2CO3 (1.0 Äq) werden in einem Aceton/Wasser Gemisch 
(10 ml/1 ml) zweieinhalb Stunden zum Rückfluss erhitzt. Man 
lässt abkühlen und filtriert (39c-39f) bzw. pipetiert (39a-39b) das 
Rohprodukt ab. Es wird teilweise säulenchromatographisch 
gereinigt und am HV getrocknet. 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(methoxy)benzyl)ester 39a: 
Ausbeute: 281 mg (0.84 mmol, 60 %) farbloser Feststoff. 
Rf : 0.50 (Dichlormethan).  
Smp.:  136 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a6112318): δ (ppm) = 7.21 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 
1H), 6.93 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 6.70 (s, 2H), 6.65 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 5.23 (s, 2H), 3.78 (s, 
6H), 3.67 (s, 3H). 
RO OR
RO OH
OH
OO
39a R= CH3, 
39b R= C7H15, 
39c R= C12H25,
39d R= C14H29,
39e R= C16H33,
39f R= C18H37
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a9011496): δ (ppm) = 170.11 (C), 153.42 (C), 
148.97 (C), 145.06 (C), 138.26 (C), 132.41(C), 120.60 (CH), 119.97 (CH), 119.26 (CH), 
112.38 (C), 105.66 (CH), 67.44 (CH2), 60.86 (CH3), 56.18 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 334 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =3430, 2942, 2840, 1737, 1669, 1595, 1509, 1464, 1425, 
1333, 1307, 1238, 1129, 1007, 822, 758. 
Elementaranalyse (C17H18O7·0.5 H2O): ber: C 59.48 H 5.58 
   gef: C 59.88 H 6.23 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(hepthoxy)benzyl)ester 39b: 
Ausbeute: 45 mg (0.84 mmol, 40 %) farbloses Öl. 
Rf : 0.21 (Dichlormethan).  
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a7082207): δ (ppm) = 7.32 (dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 
1H), 7.00 (dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 1H), 6.72 (t, J = 8.2 Hz, 1H), 6.69 (s, 2H), 5.27 (s, 2H), 3.95 
(m, 6H), 1.73 (m, 6H), 1.47 (br, 6H), 1.29 (br, 18H), 0.90 (m, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 75 MHz, a7082207): δ (ppm) = 170.10 (C), 153.22 (C), 
148.90 (C), 145.06 (C), 138.48 (C), 129.93 (C), 120.75 (CH), 119.84 (CH), 119.19 (CH), 
112.07 (C), 107.18 (CH), 69.23 (CH2), 31.92 (CH2), 30.31 (CH2), 29.86 (CH2), 29.60 (CH2), 
29.36 (CH2), 22.68 (CH2), 14.10 (CH3).  
 MS (-ESI): m/z = 586 [M-H]-. 
IR-Spektrum (kapillar): ν (cm-1) = 2928, 2860, 1590, 1466, 1434, 1380, 1330, 1232, 1117. 
 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(dodecoxy)benzyl)ester 39c: 
Ausbeute: 130 mg (0.16 mmol, 17 %) farbloser Feststoff. 
Rf : 0.05 (Dichlormethan/n-Pentan, 4/1).  
Smp : 57 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7033136): δ (ppm) = 10.90 (s, 1OH), 7.39 (dd, 
J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.78 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.62 (s, 2H), 5.69 
(s, 1OH), 5.26 (s, 2H), 3.97 (m, 6H), 1.80 (m, 6H), 1.47 (br, 6H), 1.26 (br, 48H), 0.88 (t, 
J = 8.0 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b8121941): δ (ppm) = 170.03 (C), 153.20 (C)  
148.86 (C), 144.98 (C), 138.45 (C), 129.51 (C), 120.62 (CH), 119.63 (CH), 119.17 (CH), 
112.44 (C), 107.13 (CH), 69.25 (CH2), 32.03 (CH2), 30.44 (CH2), 29.87 (CH2), 29.81 (CH2), 
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29.75 (CH2, dreifache Int.), 29.53 (CH2), 29.49 (CH2), 26.24 (CH2), 22.81 (CH2), 14.24 
(CH3). 
MS (+ESI): m/z = 819 [M+Na]+, 803 [M+Li]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2923, 2853, 1673, 1594, 1503, 1469, 1382, 1335, 1304, 
1236, 1147, 1120, 1069, 969, 827, 753. 
Elementaranalyse (C50H84O7): ber: C 75.33 H 10.62 
      gef: C 75.86 H 10.93 
 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(tetradecoxy)benzyl)ester 39d: 
Ausbeute: 710 mg (0.81 mmol, 57 %) farbloser Feststoff. 
Smp: 39-44°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7033135): δ (ppm) = 10.84 (s, 1OH), 7.39 (dd, 
J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.79 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.61 (s, 2H), 5.64 
(s, 1OH), 5.27 (s, 2H), 3.97 (m, 6H), 1.78 (m, 6H), 1.46 (br, 6H), 1.26 (br, 60H), 0.88 (t, 
J = 8.0 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8121924): δ (ppm) = 170.13 (C), 153.29 (C), 
148.94 (C), 145.06 (C), 138.55 (C), 129.95 (C), 120.65 (CH), 119.85 (CH), 119.19 (CH), 
112.46 (C), 107.17 (CH), 69.22 (CH2), 31.92 (CH2), 30.33 (CH2), 29.73 (CH2, doppelte Int.), 
29.70 (CH2, dreifache Int.), 29.64 (CH2, doppelte Int.), 29.36 (CH2), 29.36 (CH2), 26.20 
(CH2), 22.68 (CH2), 14.10 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 905 [M+Na]+, MS (-ESI): m/z = 880 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3565, 2921, 2851, 1672, 1593, 1469, 1438, 1383, 1302, 
1236, 1121, 968, 752, 723.   
Elementaranalyse (C50H84O7·H2O): ber: C 74.78 H 10.98 
  gef: C 74.74 H 11.07 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(hexadecoxy)benzyl)ester 39e: 
Ausbeute: 220 mg (0.23 mmol, 55 %) farbloser Feststoff. 
Smp : 84-92°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7033136): δ (ppm) = 7.39 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 
1H), 7.10 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 6.78 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.62 (s, 2H), 5.26 (s, 2H), 3.96 
(m, 6H), 1.79 (m, 6H), 1.47 (br, 6H), 1.26 (br, 72H), 0.88 (t, J = 8.0 Hz, 9H). 
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13C-NMR-Spektrum (CD3OD, 100 MHz, b8121938): δ (ppm) = 170.00 (C), 153.18 (C), 
148.27 (C), 145.00 (C), 138.43 (C), 129.90 (C), 120.60 (CH), 119.82 (CH), 119.14 (CH), 
112.44 (C), 107.12 (CH), 69.25 (CH2), 32.03 (CH2), 30.43 (CH2), 29.85 (CH2, doppelte Int.), 
29.81 (CH2, vierfache Int.), 29.75 (CH2, doppelte Int.), 29.53 (CH2), 29.50 (CH2), 29.47 
(CH2), 26.21 (CH2), 22.81 (CH2), 14.24 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 967 [M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2920, 2851, 1664, 1592, 1466, 1438, 1402, 1335, 1233, 
1152, 1119, 981, 832, 750. 
Elementaranalyse (C62H108O7): ber: C 77.13 H 11.27 
  gef: C 77.07 H 11.08 
 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure-(3,4,5-tri(octadecoxy)benzyl)ester 39f: 
Ausbeute: 163 mg (0.16 mmol, 36 %) farbloser Feststoff  
Smp: 104-108°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7073040): δ (ppm) = 10.82 (s, 1OH), 7.32 (dd, 
J = 7.9, 1.3 Hz, 1H), 7.03 (dd, J = 7.9, 1.3 Hz, 1H), 6.71 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.55 (s, 2H), 5.61 
(s, 1OH), 5.19 (s, 2H), 3.89 (m, 6H), 1.70 (m, 6H), 1.37 (br, 6H), 1.19 (br, 84H), 0.81 (t, J = 
7.9 Hz, 9H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7073040): δ (ppm) = 170.12 (C), 153.20 (C), 
148.90 (C), 145.16 (C), 138.51 (C), 129.90 (C), 120.61 (CH), 119.84 (CH), 119.17 (CH), 
112.34 (C), 107.12 (CH), 69.42 (CH2), 32.04 (CH2), 30.44 (CH2), 29.99 (CH2, dreifache Int.), 
29.83 (CH2, vierfache Int.), 29.78 (CH2, dreifache Int.), 29.53 (CH2, doppelte Int.), 29.48 
(CH2, doppelte Int.), 22.83 (CH2), 14.24 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 1073 [M+Na]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2918, 2851, 1676, 1590, 1466, 1438, 1234, 1147, 1118, 908, 
731. 
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5.9.6 AAV zur Synthese der Titan(IV)komplexe 
 
Man löst den 
entsprechenden Liganden 
39a-39f (3.0 Äq) und 
Li2CO3 (1.0 Äq) in 
MeOH/Dichlormethan 
(Verhältnis von der 
Kettenlänge und 
Löslichkeit in MeOH 
abhängig). Dazu gibt man TiO(acac)2 (1.0 Äq) und rührt bei RT über Nacht. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und der Komplex am HV getrocknet. 
 
 
Ti2(39a)6Li4/Ti(39a)3Li2 : 
Ausbeute: 25 mg (0.024 mmol,  quantitativ) roter Feststoff. 
Smp.:  275 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 400 MHz, a6112317): Dimer: δ (ppm) = 7.09 (dd, J = 8.2, 1.7 
Hz, 6H), 6.55 (dd, J = 8.2, 1.7 Hz, 6H), 6.47 ( t, J = 8.2 Hz, 6H), 6.41 (s, 12H), 4.31 (d, J = 
8.2 Hz, 6H), 3.89 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 3.59 (s, 36H), 3.58 (s, 18H). 
MS (+ESI): m/z = 1065 [MM+Li]+. 
MS (-ESI): m/z = 2148 [MD+MeO]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3433, 2944, 1681, 1594, 1508, 1449, 1382, 1336, 1296, 
1254, 1218, 1125, 1007, 817, 748, 691, 577, 535. 
Elementaranalyse (C102H96O42Ti2Li4·5H2O): ber: C 55.48 H 4.84 
 gef: C 55.68 H 5.34 
 
 
Ti2(39b)6Li4/Ti(39b)3Li2 : 
Ausbeute:  32 mg (0.015 mmol,  quantitativ) rotes Öl/Wachs. 
Smp.:  (193 °C Zersetzung). 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 9/1, 300 MHz, a7030171): Dimer: δ (ppm) = 7.11 
(dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 6H), 6.56 (dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 6H), 6.43 (t, J = 8.1 Hz, 6H), 6.35 (s, 
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12H), 4.40 (d, J = 8.1 Hz, 6H), 3.88 (6H, verdeckt), 3.76 (br, 36H), 1.38 (br, 36H), 1.22 (br, 
108H), 0.80 (t, J = 8.1 Hz, 54H). 
MS (-ESI): m/z = 3626.1 [MD-Li]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2929, 2860, 1680, 1593, 1503, 1445, 1386, 1335, 1224, 
1117, 999, 818, 746, 533. 
 
 
Ti2(39c)6Li4/Ti(39c)3Li2 : 
Ausbeute:  31 mg (0.013 mmol,  quantitativ) rotes Wachs. 
Smp.:  200-212 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/1, 400 MHz, a7052403): Dimer: δ (ppm) = 6.87 (d, 
J = 8.2 Hz, 6H), 6.32 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 6.14 (t, J = 8.2 Hz, 6H), 6.10 (s, 12H), 4.20 (d, 
J = 8.2 Hz, 6H), 3.59 (6H, verdeckt), 3.54 (m, 36H), 1.39 (br, 36H), 1.10 (m, 36H), (br, 
288H), 0.55 (m, 54H). 
MS (-ESI): m/z =  4887.6 [MD-Li]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2924, 2854, 1678, 1593, 1503, 1448, 1382, 1335, 1294, 
1257, 1220,1190, 1154, 1117, 996, 821, 746, 695, 641, 543 . 
Elementaranalyse (C150H246O21TiLi2): ber: C 73.62 H 10.13  
  gef: C 73.05 H 9.96 
 
 
Ti2(39d)6Li4/Ti(39d)3Li2 : 
Ausbeute:  43 mg (0.016 mmol,  quantitativ) rotes Wachs. 
Smp.:  143-171 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/2, 300 MHz, a7062483): Dimer: δ (ppm) = 7.21 (d, 
J = 8.2 Hz, 6H), 6.66 (d, J = 8.2 Hz, 6H), 6.14 (t, J = 8.2 Hz, 6H), 6.44 (s, 12H), 4.54 (d, 
J = 8.2 Hz, 6H), 4.00 (6H, verdeckt), 3.88 (m, 36H), 1.74 (m, 36H), 1.44 (br, 36H), 1.28 (br, 
360H), 0.89 (m, 54H). 
MS (-ESI): m/z = 5392.4 [MD-Li]-.  
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2924, 2853, 1679, 1593, 1447, 1382, 1334, 1295, 1257, 
1220, 1116, 996, 820, 747, 695, 543.  
Elementaranalyse (C168H282O21TiLi2·6H2O): ber: C 71.86 H 10.69  
  gef: C 71.90 H 10.40 
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Ti2(39e)6Li4/Ti(39e)3Li2 : 
Ausbeute: 41 mg (0.014 mmol,  quantitativ) roter Feststoff. 
Smp.: 158-214 °C. 
1H-NMR-Spektrum: zu schlecht löslich  
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2922, 2851, 1693, 1590, 1505, 1449, 1379, 1334, 1291, 
1255, 1219, 1183, 1148, 1116, 989, 746, 668, 536. 
Elementaranalyse (C186H318O21Ti2Li4·Dichlormethan): ber: C 67.93 H 9.78  
     gef: C 67.94 H 9.26 
 
5.9.7 Synthese des Gallium(III)komplexes Li3[Ga2(39a)6Li3] 
 
Man löst den Liganden 
39a (3.0 Äq) und Li2CO3 
(1.5 Äq) in MeOH. Dazu 
gibt man Ga(acac)3 (1.0 
Äq) und rührt bei RT über 
Nacht. Das Lösungsmittel 
wird entfernt und der 
Komplex am HV 
getrocknet. 
 
Ga2(39a)6Li6/Ga(39a)3Li3: 
Ausbeute:  22 mg (0.020 mmol,  quantitativ) farbloser Feststoff. 
Smp.:  230 °C. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a7012934): Dimer: δ (ppm) = 6.88 (dd, J = 8.2, 1.5 
Hz, 6H), 6.58 (dd, J = 8.2, 1.5 Hz, 6H), 6.48 (s, 12H), 6.14 (t, J = 8.2 Hz, 6H), 4.29 (br, 6H), 
3.98 (br, 6H), 3.64 (s, 36H), 3.62 (s, 18H). 
MS (-ESI): m/z = 2206 [MD+MeO]-, 1105 [MM+OH]- 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2943, 1678, 1594, 1511, 1459, 1383, 1341, 1303, 1268, 
1216, 1151, 1123, 1006, 973, 811, 745, 676, 652, 535, 488. 
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5.10 Synthese Frechet-artiger Dendrimere 
 
5.10.1 Synthese von 2,3-Diacetoxybenzoesäure 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure 20 (1.0 g, 6.5 mmol, 1.0 Äq.), Essigsäureanhydrid 
(2.0 g, 19.5 mmol, 3.0 Äq.) und wenige Tropfen konz. Schwefelsäure werden 
für zwei Stunden auf 100°C erwärmt. Nach dem Abkühlen werden 5 ml 
Eiswasser zugegeben, der Niederschlag abfiltriert, in Chloroform (100 ml) 
gelöst und 30 min mit Wasser (100 ml) suspendiert. Die organische Phase wird eingeengt und 
am HV getrocknet.  
 
 
2,3-Diacetoxybenzoesäure 37: 
Ausbeute: 1.52 g (6.4 mmol, 98%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 156-159 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3,400 MHz, a7081835): δ (ppm) =.7.92 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 
7.37 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H), 7.28 ( t, J = 8.0 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 2.25 (s, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7082027): δ (ppm) = 186.55 (C), 168.86 (C), 
168.22 (C), 143.59 (C), 143.14 (C), 129.56 (CH), 128.75 (CH), 126.18 (C), 123.87 (C), 20.73 
(CH3). 
MS (DIP/EI): m/z =  238 [M]+·. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 1772, 1692, 1585, 1470, 1423, 1371, 1306, 1205, 1159, 
1020, 911, 857, 755, 695. 
Elementaranalyse (C11H10O6): ber: C 55.47 H 4.23 
  gef: C 55.16 H 3.97  
 
 
5.10.2 Synthese von 3,5-Dimethoxybenzoesäuremethylester 41a 
 
3,5-Dihydroxybenzoesäuremethylester 40 (3.6 g, 23.6 mmol, 1.0 Äq.) 
wird mit MeI (7.4 g, 52 mmol, 2.2 Äq.) und K2CO3 (9.8 g, 71 mmol, 
3.0 Äq.) versetzt. Nach 16 h zum Rückfluss erhitzen wird filtriert, der 
Rückstand mit Diethylether gewaschen und das Filtrat eingeengt. 
 
OHO
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3,5-Dimethoxybenzoesäuremethylester 41a: 
Ausbeute: 3.57 g (18.2 mmol, 77%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 49-50 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7092215): δ (ppm) = 7.18 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.64 
(t, J = 2.2 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.82 (s, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a9011227): δ (ppm) = 166.85 (C), 160.62 (C), 
132.00 (C), 107.10 (CH), 105.77 (CH), 55.56 (CH3), 52.23 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z =  196.1 [M]+ •. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3016, 2955, 1723, 1601, 1462, 1430, 1351, 1327, 1306, 
1243, 1206, 1157, 1103, 1058, 879, 846, 763, 675, 547.  
Elementaranalyse (C10H12O4): ber: C 61.22 H 6.16 
  gef: C 61.23 H 5.94  
 
 
5.10.3 Synthese von 3,5-Dimethoxybenzylalkohol 42a 
 
Der zu reduzierende Ester 41a (3.3 g, 18.0 mmol, 1.0 Äq) wird in abs. 
Diethylether (50 ml) gelöst, auf 0°C gekühlt, mit LiAlH4 (0.68 g, 18.0 
mmol, 1.0 Äq) langsam versetzt und 2h bei RT gerührt. Es wird mit 
wenig Wasser gequencht und mit 19%iger Schwefelsäure neutralisiert. 
Die wässrige Phase wird dreimal mit Dichlormethan extrahiert, die 
vereinigten organischen Phasen werden mit ges. Natriumchlorid Lösung gewaschen. Das 
Lösungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt am HV getrocknet. 
 
3,5-Dimethoxybenzylalkohol 52a: 
Ausbeute: 2.85 g (16.9 mmol, 94%) farbloses Öl. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7092665): δ (ppm) = 6.46 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.33 
(t, J = 2.2 Hz, 1H), 4.54 (s, 2H), 3.71 (s, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7092665): δ (ppm) = 161.60 (C), 143.40 (C), 
104.58 (CH), 99.66 (CH), 65.33 (CH2), 55.35 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z =  168.1 [M]+ •. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =2941, 2840, 1603, 1465, 1432, 1320, 1298, 1203, 1154, 
1062, 836.  
OH
MeO OMe
42a
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5.10.4 Synthese von 3,5-Dimethoxybenzylbromid 43a 
 
Man löst den 3,5-Dimethoxybenzylalkohol 42a (33 Äq.) in abs. 
Diethylether (20 ml), gibt Pyridin (0.056 mmol, 1.0 Äq.) hinzu, tropft 
langsam PBr3 (1.125 mmol, 22 Äq.) zu und erwärmt 3 h zum Rückfluss. 
Die Lösung wird auf Eis (10 g) gegossen und die wässrige Phase mit 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Na2SO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel entfernt. 
 
3,5-Dimethoxybenzylbromid 43a: 
Ausbeute: 3.56 g (15.4 mmol, 91%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 49-50 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7100116): δ (ppm) = 6.46 (d, J = 2.5 Hz, 2H), 6.32 
(t, J = 2.5 Hz, 1H), 4.35 (s, 2H), 3.72 (s, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7100116): δ (ppm) = 160.82 (C), 139.68 (C), 
106.96 (CH), 100.61 (CH), 55.47 (CH3), 33.74 (CH2). 
MS (DIP/EI): m/z =  232.0 [M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 1595, 1476, 1432, 1326, 1209, 1163, 1067, 941, 857, 821, 
698, 606.  
Elementaranalyse (C9H11O2•0.5 H2O): ber: C 45.02 H 5.00 
   gef: C 45.25 H 5.54  
 
 
5.10.5 AAV zur Synthese der Frechet-artigen Liganden 45-H2 
 
Das Bromid 43a-43b (1.0 Äq.), 2,3-Diacetoxybenzoesäure 37 (1.0 Äq.) und K2CO3 (6.0 Äq.) 
werden in Aceton (100 ml) suspendiert und für drei Stunden zum Rückfluss erhitzt.  Nach 
dem Abkühlen werden die Salze abfiltriert und die organische Phase zur Trockene eingeengt. 
Die Rohprodukte werden säulenchromatographisch (CH2Cl2/n-Pentan, 3/1) gereinigt. Die 
Ligandenvorstufen 44a, 44b, 47 (1.0 Äq.) und K2CO3 (6.0 Äq.) werden in Aceton /Wasser 
(10/1) suspendiert und für drei Stunden zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen wird 
Wasser addiert und die Rohprodukte fallen als farbloser Niederschlag aus, der isoliert und 
säulenchromatographisch (CH2Cl2) gereinigt wird.  
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45a-H2: 
Ausbeute: 272 (0.89 mmol, 74%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.50  (Dichlormethan) 
Smp.: 87-89 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7100276): δ (ppm) = 10.80 (s, 1OH), 7.40 (dd, J = 
7.9, 1.7 Hz, 1H), 7.10 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 1H),  6.76 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.56 (d, J = 2.5 Hz, 
2H), 6.40 (t, J = 2.5 Hz, 1H), 5.83 (br, 1 OH), 5.29 (s, 2H), 3.78 (s, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7100276): δ (ppm) = 170.09 (C), 160.93 (C), 
149.03 (C), 145.09 (C), 137.40 (C), 120.67 (CH), 120.09 (CH), 119.26 (CH), 112.40 (C), 
106.03 (CH), 100.16 (CH), 67.00 (CH2), 55.36 (CH3).  
MS (DIP/EI): m/z =  304 [M]+ •. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = = 3476, 1741, 1671, 1601, 1473, 1383, 1459, 1309, 1271, 
1236, 1208, 1156, 1066, 1020, 841, 749, 677.  
Elementaranalyse (C16H16O6): ber: C 63.15 H 5.30 
  gef: C 63.24 H 5.14  
 
 
45b-H2:  
Ausbeute: 154 mg (0.34 mmol, 66%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.48  (Dichlormethan) 
Smp.: 106-109 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7083058): δ (ppm) = 
10.76 (s, 1OH), 7.35-7.25 (m, 11H), 7.03 (d, J = 8.1 Hz, 1H),  6.72 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 6.57 
(d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.52 (t, J = 2.2 Hz, 1H), 5.60 (s, 1 OH), 5.21 (s, 2H), 4.95 (s, 4H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7083058): δ (ppm) = 170.08 (C), 160.21 (C), 
148.99 (C), 145.08 (C), 137.47 (C), 136.67 (C), 128.64 (CH), 128.10 (CH), 127.55 (CH), 
120.75 (CH), 120.02 (CH), 119.31 (CH), 112.38 (C), 107.12 (CH), 102.02 (CH), 70.20 (CH2), 
66.95 (CH2).  
MS (DIP/EI): m/z =  456 [M]+ •. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3538, 1682, 1598, 1463, 1367, 1301, 1264, 1156, 1061, 829, 
755, 735, 696. 
Elementaranalyse (C28H24O6): ber: C 73.70 H 5.30 
    gef: C 73.50 H 5.30  
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45c-H2:  
Ausbeute: 86 mg (0.10 mmol, 38%)  
farbloser Feststoff. 
Rf: 0.41 (Dichlormethan) 
Smp.: 119 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, 
a7101601): δ (ppm) = 10.83 (s, 1OH), 7.42-7.30 
(m, 21H), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 1H),  6.77 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.66 (d, J = 2.2 Hz, 4H), 6.63 (d, 
J = 2.2 Hz, 2H), 6.57 (t, J = 2.2 Hz, 2H), 6.54 (t, J = 2.2 Hz, 1H), 5.65 (s, 1 OH), 5.28 (s, 2H), 
5.02 (d, J = 4.1 Hz, 8H), 4.96 (d, J = 4.1 Hz, 4H) 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7101601): δ (ppm) = 169.97 (C), 160.14 (C), 
148.90 (C), 144.99 (C), 139.04 (C), 138.21 (C), 137.40 (C), 136.70 (C), 128.58 (CH), 128.02 
(CH), 127.56 (CH), 120.69 (CH), 119.98 (CH), 119.33 (CH), 112.38 (C), 107.16 (CH), 
106.38 (CH), 101.99 (CH), 101.62 (CH), 70.20 (CH2), 70.12 (CH2), 70.08 (CH2).  
MS (ESI): m/z = 879 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3065, 3032, 2932, 2873, 1737, 1673, 1598, 1463, 1377, 
1343, 1304, 1150, 1056, 837, 754, 698 
Elementaranalyse (C56H48O10): ber: C 76.35 H 5.49 
 gef: C 76.16 H 5.83  
 
 
5.10.6 Synthese des Frechetliganden der 3.Generation 
 
Man stellt aus 2,3-
Dihydroxybenzoesäure-3-
carboxypropylester 19c-H2 
(1.0 Äq,) mit Thionyl-
chlorid (19.0 Äq.) in 
Chloroform innerhalb von 
12 h bei RT das 
Säurechlorid 50 her, zieht 
das Lösungsmittel am HV 
ab und löst in Chloroform. Zu dieser Lösung tropft man bei –78°C langsam den Frechet-
Alkohol der 3.Generation 49 (1.0 Äq.) und rührt für 72 h bei RT. Dann quencht man mit 
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wenig Wasser, trocknet die organische Phase über Natriumsulfat, entfernt das Lösungsmittel 
unter vermindertem Druck und reinigt säulenchromatographisch 
 
 
45d-H2:  
Ausbeute: 110 mg (0.06 mmol, 38%) hellgelbes Öl. 
Rf: 0.30  (n-Pentan/Ethylacetat, 5/1) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8111806): δ (ppm) = 10.81 (s, 1OH), 7.35-7.20 
(m., 41H), 7.03 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 6.71 (t, J = 8.0Hz, 1H), 6.59 (d, J = 2.2 Hz, 12H),  
6.51 (d, J = 2.2 Hz, 2H), 6.49 (t, J = 2.2 Hz, 7H), 5.60 (s, 1OH), 4.95 (br, 16H), 4.93 (br, 4H), 
4.87 (br, 8H), 4.53 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 4.31 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.41 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 2.05 
(ps.qui, J = 6.7 Hz, 2H),  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a9011230) δ (ppm) = 172.22 (C), 159.64 (C), 159.53 
(C), 148.12 (C), 144.56 (C), 142.91 (C), 138.75 (C), 138.66 (C), 138.61 (C), 136.24 (C), 
(zwei C-Signale sind überlagert und nicht zuzuordnen), 128.05 (CH), 127.47 (CH), 127.02 
(CH), 119.94 (CH), 119.35 (CH), 118.68 (CH), 107.18 (CH), 106.52 (CH), 105.84 (CH), 
105.21 (CH), 101.03 (CH), 100.77 (CH), 69.57 (CH2), 69.40 (CH2), 64.73 (CH2), 63.98 
(CH2), 29.98 (CH2), 29.17 (CH2), 23.42 (CH2). 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3514, 3064, 3033, 2923, 2872, 1733, 1672, 1593, 1449, 
1373, 1299, 1148, 1047, 832, 736, 695. 
 
 
5.10.7 AAV zur Synthese der Komplexe mit Ligand 45a-d–H2 
 
Der Ligand 45a-45d (3.0 Äq.), TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und 
Base (Li2CO3, K2CO3, 1.0 Äq.) werden in 
Methanol/CH2Cl2 (1:2) gelöst und über Nacht gerührt. 
Das Lösungsmittel wird entfernt und man erhält die 
Titankomplexe als rote Feststoffe.  
Die gelben Galliumkomplexe werden aus Ligand 45a-
45b (3.0 Äq.), Ga(acac)3 (1.0 Äq.) und Base (Li2CO3, K2CO3, 1.5 Äq.) in identische Weise 
synthetisiert.  
 
 
OO
O
O
RO
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Li2(45a)3Ti/Li4(45a)6Ti2:  
Ausbeute: 48 mg (0.05 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3 1/1, 400 MHz, a7101010): Dimer: δ (ppm) = 7.09 (dd, 
J = 8.0, 1.6 Hz, 6H), 6.53 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 6H), 6.49 (t, J = 8.0 Hz, 6H), 6.28 (d, J = 2.2 
Hz, 12H), 6.23 (d, J = 2.2 Hz, 6H), 4.37 (d, J = 12.6 Hz, 6H), 3.92 (d, J = 12.6 Hz, 6H), 3.62 
(s, 36H). 
MS (ESI): m/z = 1929.2 [MD-Li]-, 961.0 [MM-Li]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3433, 1681, 1599, 1447, 1297, 1255, 1217, 1154, 1067, 
1213, 816, 749, 690, 538. 
Elementaranalyse (C48H42O18TiLi2•6MeOH): ber: C 55.87 H 5.73 
 gef: C 55.56 H 5.33  
 
 
Li3(45a)3Ga/Li6(45a)6Ga2:  
Ausbeute: 49 mg (0.03 mmol, quant.) hellgelber Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/1, 400 MHz, a7101009): Dimer: δ (ppm) = 6.93 
(dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 6H), 6.62 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 6H), 6.40 (s, 12H), 6.27 (s, 6H), 6.15 (t, J 
= 8.0 Hz, 6H), 4.41 (br, 6H), 4.06 (br, 6H), 3.68 (s, 36H). 
MS (-ESI): m/z =  1982 [MD –2Li + H]-, 990 [MM – Li]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 1681, 1599, 1459, 1301, 1266, 1218, 1153, 1068, 1016, 744. 
Elementaranalyse (C48H42O18GaLi3•8MeOH): ber: C 53.65 H 5.94 
   gef: C 53.50 H 5.69  
 
 
Li2(45b)3Ti/Li4(45b)6Ti2:  
Ausbeute: 69 mg (0.05 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/2, 400 MHz, a7090401): Dimer: δ (ppm) = 7.18 (m, 
60H), 6.97 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 6H), 6.49 (dd, J= 8.0, 1.4 Hz, 6H), 6.32 (s, 18H), 6.28 (t, J = 
8.0 Hz, 6H), 4.78 (s, 24H), 4.35 (d, J = 12.9 Hz, 6H), 3.87 (d, J = 12.9 Hz, 6H). 
MS (ESI): m/z =  2843 [MD – Li]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 1681, 1597, 1447, 1377, 1296, 1255, 1217, 1153, 1061, 
1011, 816, 744, 694, 539.   
Elementaranalyse (C84H66O18TiLi2•3MeOH): ber: C 68.69 H 5.17 
 gef: C 68.76 H 5.16  
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K2(45b)3Ti/K4(45b)6Ti2:  
Ausbeute: 69 mg (0.05 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/2, 300 MHz, a7092108): Monomer: δ (ppm) = 7.25-
7.15 (m, 36H), 7.05 (d, J = 6.2 Hz, 3H), 6.42 (br, 9H), 5.05 (s, 6H), 4.90 (s, 12H). 
MS (ESI): m/z =  1449.9 [MM-K]-.  
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 1696, 1597, 1448, 1376, 1289, 1257, 1217, 1151, 1060, 
1011, 832, 742, 696, 676, 536. 
Elementaranalyse (C84H66O18TiK2•3MeOH): ber: C 65.90 H 4.97  
   gef: C 65.44 H 4.50    
 
 
Li3(45b)3Ga/Li6(45b)6Ga2:  
Ausbeute: 50 mg ( mmol, quant.) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1/4, 400 MHz, a7100425): Dimer: δ (ppm) = 7.25-
7.15 (m, 60H), 6.95 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 6H), 6.60 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 6H), 6.44 (s, 12H), 
6.32 (s, 6H), 6.13 (t, J = 8.2 Hz, 6H), 4.79 (s, 24H), 4.43 (d, J = 11.4 Hz, 6H), 3.96 (d, J = 
11.4 Hz, 6H). 
MS (ESI): m/z =  2960 [MD+2MeOH+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3392, 2927, 1680, 1597, 1457, 1379, 1300, 1266, 1219, 
1152, 1065, 1015, 833, 742, 697, 497.   
Elementaranalyse (C84H66O18GaLi3•MeOH): ber: C 68.70 H 4.75 
 gef: C 68.53 H 4.44  
 
 
Li2(45c)3Ti/Li4(45c)6Ti2:  
Ausbeute: 42 mg (0.03 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD:CDCl3, 1:4, 300 MHz, a7101765): δ (ppm) = 7.28-7.10 (m, 
120H), 7.04 (m, 6H), 6.55 (br, 12H), 6.43 (br, 24H), 6.28 (br, 30H), 4.90 (br,  24H), 4.58 (br, 
48H), 4.31 (br, 6H), 3.82 (br, 6H); (nur Dimer). 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3417, 2934, 2868, 1734, 1682, 1597, 1448, 1379, 1294, 
1257, 1216, 1153, 1049, 829, 738, 691.   
Elementaranalyse (C168H138O30TiLi2•10H2O): ber: C 70.09 H 5.53 
  gef: C 70.09 H 5.50  
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Li2(45d)3Ti/Li4(45d)6Ti2:  
Ausbeute: 43 mg (0.0001 mmol, quant.) roter Feststoff. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3447, 3064, 3031, 2961, 2919, 2851, 1735, 1679, 1596, 
1496, 1448, 1377, 1297, 1258, 1218, 1156, 1054, 807, 754, 996.   
 
 
5.11 Synthese der Alkyl-Dendrimere 
 
5.11.1 Synthese der 5-(Benzoxy)-isophthalsäure 
 
Es werden 6.0 g (1.0 Äq., 33.0 mmol) 5-Hydroxyisophthalsäure 51, 
23.8 ml (6.0 Äq., 198 mmol) Benzylbromid und 50.0 g (11 Äq., 
362 mmol) K2CO3 in Aceton (200 ml) suspendiert und für 12 h zum 
Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird abgezogen, der Rückstand in 
MeOH (150 ml) aufgenommen, mit 5-molarer NaOH (250 ml) versetzt und für 6 Stunden 
zum Rückfluss erhitzt. Das MeOH wird am Rotationsverdampfer entfernt und die wässrige 
Phase zweimal mit n-Pentan gewaschen. Unter Eiskühlung wird mit 19%iger. Salzsäure 
angesäuert, wobei das Produkt als farbloser Niederschlag anfällt. Es wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und am HV getrocknet. 
 
5-(Benzoxy)-Isophthalsäure 52: 
Ausbeute: 6.56 g (24.1 mmol, 73%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8062614): δ (ppm) = 8.22 (t, J = 1.4 Hz, 1H), 7.80 
(d, J = 1.4 Hz, 2H), 7.44 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.4 H, 2H), 7.30 (m, 1H), 5.16 (s, 
2H).  
 
5.11.2 Synthese der 2,3-(Dibenzoxy)-benzoesäure 
 
Man setzt 934 mg (1.0 Äq., 6.1 mmol) 2,3-Dihydroxybenzoesäure 20 mit 
4.4 ml (6.0 Äq., 36.3 mmol) und 15.0 g (18.0 Äq., 108.5 mmol) K2CO3 in 
Aceton (75 ml) um, erhitzt für 12 h zum Rückfluss und entfernt das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck. Der Rückstand wird in MeOH 
(360 ml) aufgenommen, mit 5-molarer NaOH (90 ml) versetzt und für drei Stunden erhitzt. 
OBz
HO2C CO2H
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Man entfernt das MeOH unter vermindertem Druck, wäscht die wässrige Phase zweimal mit 
n-Pentan und säuert mit halbkonzentrierter Salzsäure an. Das Produkt wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und am HV getrocknet. 
 
Ausbeute: 1.80 g (5.38 mmol, 89%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8070169): δ (ppm) = 7.48 (m, 2H), 7.32 (m, 10H), 
7.14 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 5.17 (s, 2H), 5.08 (s, 2H). 
 
 
5.11.3 AAV zur Synthese der Alkylester 53b – 53c 
 
Man versetzt 5-Benzoxyisophthalsäure 52 (1.80 g, 6.62 mmol, 1.0 
Äq.) mit dem entsprechenden Bromalkan (14.56 mmol, 2.2 Äq.) und 
Triethylamin (5.54 ml, 39.72 mmol, 6.0 Äq.) in Aceton (100 ml) und 
erwärmt über Nacht zum Rückfluss. Die Salze werden abfiltriert, die 
organische Phase eingeengt und säulenchromatographisch gereinigt.  
 
 
53b:  
Rf: 0.71 (Dichlormethan:n-Hexan, 2:1) 
Ausbeute: 2.41 g (4.36 mmol, 66%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8070886): δ (ppm) = 8.29 (t, J = 1.4 Hz, 1H), 7.83 
(d, J = 1.4 Hz, 2H), 7.40 (m, 5H), 5.15 (s, 2H), 4.33 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 1.77 (ps.qu, J = 6.7 
Hz, 4H), 1.35 (br, 28H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H). 
 
53c: 
Ausbeute: 2.49 g (4.09 mmol, 63%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.76 (Dichlormethan:n-Hexan, 2:1) 
Smp.: 38-39 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8070466): δ (ppm) = 8.29 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.83 
(d, J = 1.5 Hz, 2H), 7.40 (m, 5H), 5.15 (s, 2H), 4.33 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 1.78 (ps.qu, J = 6.7 
Hz, 4H), 1.36 (br, 36 H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8070466): δ (ppm) = 165.75 (C), 158.73 (C), 
136.13 (C), 132.20 (C), 128.71 (CH), 128.28 (CH), 127.65 (CH), 123.18 (CH), 120.03 (CH), 
OBz
RO2C CO2R
53b: R = C10H21
53c: R = C12H25
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70.52 (CH2), 65.60 (CH2), 31.92 (CH2), 29.63 (CH2, dreifache Int.), 29.61 (CH2), 29.54 
(CH2), 29.35 (CH2), 29.30 (CH2), 26.02 (CH2), 22.69 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 1238.9 [2M+Na]+, 631.4 [M+Na]+, 609.4 [M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3744, 3432, 2921, 2852, 2362, 2339, 1723, 1601, 1464, 
1384, 1336, 1311, 1224, 1123, 1037, 910, 753, 696. 
Elementaranalyse (C39H60O5): ber: C 76.93 H 9.93 
  gef: C 76.81 H 9.99 
  
5.11.4 Synthese von Dimethyl-5(hydroxy)isophthalat 
 
Man versetzt 5-Hydroxyisophthalsäure 51 (4.18 g, 23.0 mmol) mit 
MeOH (50 ml) und konz. Schwefelsäure (5 ml). Die Suspension 
wird über Nacht zum Rückfluss erhitzt, dann neutralisiert man mit 
Natronlauge, filtriert das Produkt als farblosen Niederschlag ab, 
wäscht mit Wasser und trocknet es am HV. 
 
54a:  
Ausbeute: 4.16 g (19.8 mmol, 86%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8070885): δ (ppm) = 8.18 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.66 
(d, J = 1.5 Hz, 2H), 3.94 (s, 6H). 
 
5.11.5 AAV zur Entfernung der Benzylschutzgruppe 
 
Es wird die entsprechende zu entschützende Verbindung 53b-c 
(1.0 Äq.) in Ethylacetat gelöst und  mit Pd/C-Katalysator (10 %, 
m/m) versetzt, die Reaktion wird bei 10 bar über Nacht gerührt, der 
Katalysator abfiltriert und das Lösungsmittel entfernt. 
 
54b:  
Ausbeute: 1.97 g (4.26 mmol, 98%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8080509): δ (ppm) = 8.25 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.76 
(d, J = 1.5 Hz, 2H), 5.90 (s, 1OH), 4.33 (t, J = 6.7 Hz, 4H), 1.78 (ps.qu, J = 6.7 Hz, 4H), 1.34 
(br, 28H), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 6H). 
OH
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54c: 
Ausbeute: 1.94 g (3.74 mmol, 93%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 61-62 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8072825): δ (ppm) = 8.25 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.78 
(d, J = 1.5 Hz, 2H), 5.82 (s, 1OH), 4.34 (t, J = 6.8 Hz, 4H), 1.78 (ps.qu, J = 6.8 Hz, 4H), 1.33 
(br, 36 H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 6H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8073123): δ (ppm) = 165.80 (C), 132.21 (C), 
128.25 (C), 122.87 (CH), 120.72 (CH), 65.79 (CH2), 32.03 (CH2), 29.76 (CH2), 29.74 (CH2), 
29.71 (CH2), 29.65 (CH2), 29.46 (CH2), 29.39 (CH2), 28.76 (CH2), 26.12 (CH2), 22.81 (CH2), 
14.25 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 1037.9 [2M+H]+, 519.0 [M+H]+. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3852, 3745, 3444, 3071, 2922, 2853, 2366, 2342, 1704, 
1609, 1461, 1396, 1339, 1300, 1232, 1129, 1059, 996, 901, 760, 722, 601. 
Elementaranalyse (C32H54O5): ber: C 74.10 H 10.49 
  gef: C 74.11 H 10.21 
 
 
5.11.6 AAV zur Veresterung der 5-Nitroisophthalsäure 55 mit Dialkyl-5-
hydroxyisophthalat 54a – 54c 
 
Zur Darstellung des Säurechlorids wird 5-
Nitroisophthalsäure 55 (1.0 Äq.) mit Thionylchlorid 
(19.0 Äq.) und DMF (0.8 Äq.) in abs. Toluol (ca. 
100 ml) für 3h zum Rückfluss erhitzt. Das 
Zwischenprodukt 56 wird am HV bis zur Trockene 
eingeengt und in abs. Dioxan gelöst. Dazu gibt man 
das entsprechende Dialkyl-5-hydroxyisophthalat 
54a-54c (2.1 Äq.) sowie Triethylamin (2.1 Äq.) und 
lässt für 24 h bei RT rühren. Man quencht mit 
CO2
NO2
O2C
RO2C
CO2R RO2C
CO2R
57a: R = CH3
57b: R = C10H21
57c: R = C12H25
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Wasser, extrahiert dreimal mit Dichlormethan, wäscht die organischen Phasen mit verd. 
Salzsäure und trocknet über Natriumsulfat. Das Rohprodukt wird am HV getrocknet und 
säulenchromatographisch gereinigt. 
 
 
57a: 
Ausbeute: 0.67 g (1.13 mmol, 59%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.68 (Dichlormethan) 
Smp.: 220-223 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8080822): δ (ppm) = 9.31 (m, 3H), 8.68 (t, J = 
1.5 Hz, 2H), 8.18 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 4.00 (s, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8080822): δ (ppm) = 165.10 (C), 161.78 (C), 
150.26 (C), 148.85 (C), 136.72 (CH), 132.43 (C), 131.74 (C), 129.86 (CH), 128.78 (CH), 
126.92 (CH), 52.73 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 596.0 [M+H]+ 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) =  3441, 3089, 2960, 1739, 1596, 1547, 1439, 1301, 1245, 
1212, 1118, 996, 925, 792, 728, 663. 
Elementaranalyse (C28H21O14N): ber: C 56.48 H 3.55 N 2.35 
 gef: C 56.06 H 3.64 N 2.36 
 
 
57b:  
Ausbeute: 1.43 g (1.30 mmol, 66%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.75 (Dichlormethan:n-Hexan, 2:1) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8081366): δ (ppm) = 9.31 (m, 3H), 8.66 (t, J = 
1.7 Hz, 2H), 8.13 (d, J = 1.7 Hz, 4H), 4.37 (t, J = 6.8 Hz, 8H), 1.80 (ps.qui, J = 6.8 Hz, 8H), 
1.28 (br, 56H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 12H). 
 
 
57c: 
Ausbeute: 1.21 g (1.01 mmol, 51%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.87 (Dichlormethan:n-Hexan, 2:1) 
Smp.: 73-74 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8080583): δ (ppm) = 9.32 (m, 3H), 8.66 (t, J = 
1.5 Hz, 2H), 8.13 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 4.37 (t, J = 6.8 Hz, 8H), 1.80 (ps.qui, J = 6.8 Hz, 8H), 
1.28 (br, 72H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8080583): δ (ppm) = 164.75 (C), 161.86 (C), 
150.21 (C), 148.84 (C), 136.79 (CH), 132.82 (C),131.80 (C), 129.58 (CH), 128.75 (CH), 
126.75 (CH), 66.00 (CH2), 31.91 (CH2), 29.62 (CH2, doppelte Int.), 29.59 (CH2), 29.52 
(CH2), 29.33 (CH2), 29.27 (CH2), 28.65 (CH2), 25.96 (CH2), 22.68 (CH2), 14.11 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 1213.8 [M+H]+ 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 2956, 2917, 2850, 1726, 1544, 1469, 1294, 1211, 1128, 1069, 
1023, 988, 924, 756, 727. 
Elementaranalyse (C72H109O14N): ber: C 71.31 H 9.01 N 1.16 
  gef: C 71.44 H 9.03 N 1.13 
 
 
5.11.7 AAV zur Reduktion der Nitroverbindung 57 zum Amin 58 
 
Man löst die Nitroverbindung 57 (1.0 Äq.) in 
Chloroform (57a) bzw. Ethylacetat (57b,57c), 
versetzt mit Pd/C-Katalysator (10 m%) und rührt bei 
10 bar Wasserstoffdruck über Nacht. Der Katalysator 
wird abfiltriert und das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt.  
 
 
58a: 
Ausbeute: 0.29 g (0.37 mmol, 92%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 234-236 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8081381): δ (ppm) = 8.63 (t, J = 1.4 Hz, 2H), 8.38 
(t, J = 1.4 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 1.4 Hz, 4H), 7.74 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 4.12 (s, 2H, NH2), 3.97 
(s, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8081381): δ (ppm) = 165.35 (C), 163.98 (C), 
150.79 (C), 147.34 (C), 132.16 (C), 130.54 (C), 128.29 (CH), 127.26 (CH), 121.55 (CH), 
120.96 (CH), 52.62 (CH3). 
MS (+EI): m/z = 565.0 [M]+• 
CO2
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IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3450, 3372, 2959, 2923, 1733, 1601, 1452, 1330, 1253, 
1213, 1108, 998, 953, 793, 749, 532. 
Elementaranalyse (C28H23O12N•0.5H2O): ber: C 58.54 H 4.21 N 2.44 
 gef: C 58.43 H 4.31 N 2.42 
 
 
58b: 
Ausbeute: 1.35 g (1.26 mmol, 99%) farbloser Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8081515): δ (ppm) = 8.62 (t, J = 1.5 Hz, 2H), 8.40 
(t, J = 1.5 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 7.76 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 4.36 (t, J = 6.8 Hz, 8H), 
1.79 (ps.qui, J = 6.8 Hz, 8H), 1.26 (br, 56H), 0.87 (s, 12H). 
 
 
58c: 
Ausbeute: 1.01 g (0.86 mmol, 98%) farbloser Feststoff. 
Smp.: 81-82°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8080734): δ (ppm) = 8.63 (t, J = 1.4 Hz, 2H), 8.38 
(t, J = 1.4 Hz, 1H), 8.11 (d, J = 1.4 Hz, 4H), 7.74 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 4.12 (s, 2H, NH2), 3.97 
(s, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a8080734): δ (ppm) = 165.35 (C), 163.98 (C), 
150.79 (C), 147.34 (C), 132.16 (C), 130.54 (C), 128.29 (CH), 127.26 (CH), 121.55 (CH), 
120.96 (CH), 52.62 (CH3). 
MS (+ESI): m/z = 1205.1 [M+Na]+ 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3465, 3428, 3383, 2918, 2852, 1731, 1605, 1549, 1470, 
1327, 1214, 1119, 1071, 991, 895, 747. 
Elementaranalyse (C64H95O12N): ber: C 73.12 H 9.46 N 1.18 
 gef: C 72.71 H 9.36 N 1.12 
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5.11.8 AAV zur Synthese der Alkyldendrimerliganden 61a-H2 - 61c-H2 
 
Man stellt aus 2,3-Dihydroxybenzoe-
säure-3-carboxypropylester 19c-H2 
(1.0 Äq.) mit Thionylchlorid (19.0 Äq.) in 
Chloroform innerhalb von 12 h bei RT 
das Säurechlorid 50 her, zieht das 
Lösungsmittel am HV ab und löst in 
Chloroform. Zu dieser Lösung tropft man 
bei –78°C langsam das entsprechende 
Amin 58a-58c (1.0 Äq.) und rührt für 24 h bei RT. Dann quencht man mit wenig Wasser, 
trocknet die organische Phase über Natriumsulfat, entfernt das Lösungsmittel unter 
vermindertem Druck und reinigt säulenchromatographisch.  
 
 
61a-H2: 
Ausbeute: 25 mg (0.03 mmol, 28%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.11 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:4) 
Smp.: 142°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8111783): δ (ppm) = 10.81 (s, 1OH), 8.71 (t, J = 
1.5 Hz, 1H), 8.63 (m, 4H), 8.12 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 7.90 (s, 1 NH), 7.31 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 
1H), 7.06 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1H), 6.71 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 5.80 (s, 1OH), 4.50 (t, J = 6.1 Hz, 
2H), 3.97 (s, 12H), 2.61 (t, J = 6.1 Hz, 2H), 2.28 (ps.qui, J = 6.1 Hz, 2H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8111783): δ (ppm) = 170.50 (C), 170.49 (C), 
165.30 (C), 163.34 (C), 150.61 (C), 148.96 (C), 145.12 (C), 139.02 (C), 132.16 (C), 130.43 
(C), 128.37 (CH), 127.18 (CH), 127.16 (CH), 125.94 (CH), 120.44 (CH), 120.08 (CH), 
119.23 (CH), 112.18 (C), 66.54 (CH2), 52.66 (CH3), 33.79 (CH2),  24.23 (CH2). 
MS (-ESI): m/z = 787.4 [M-H]+ 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3352, 2956, 1725, 1671, 1552, 1459, 1432, 1372, 1306, 
1244, 1198, 1109, 996, 908, 747. 
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61b-H2: 
Ausbeute: 100 mg (0.08 mmol, 35%) farbloses Wachs. 
Rf: 0.18 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:6) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8110643): δ (ppm) = 10.82 (s, 1OH), 8.72 (t, J = 
1.4 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 8.61 (t, J = 1.4 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 1.4 Hz, 4H), 8.04 
(s, 1 NH), 7.31 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 1H), 6.70 (t, J = 8.2 Hz, 
1H), 5.85 (s, 1OH), 4.49 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 4.36 (t, J = 6.7 Hz, 8H), 2.59 (t, J = 6.0 Hz, 2H), 
2.27 (ps.qui, J = 6.0 Hz, 2H), 1.78 (ps.qui, J = 6.7 Hz, 8H), 1.43 (m, 8H), 1.26 (br, 56H), 0.87 
(t, J = 6.7 Hz, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a8110643): δ (ppm) = 170.36 (C), 170.15 (C), 
164.72 (C), 163.25 (C), 150.37 (C), 148.76 (C), 144.90 (C), 138.88 (C), 132.35 (C), 130.23 
(C), 128.15 (CH), 127.09 (CH), 126.87 (CH), 125.77 (CH), 120.26 (CH), 119.91 (CH), 
119.03 (CH), 112.02 (C), 65.86 (CH2), 64.44 (CH2), 33.70 (CH2), 31.84 (CH2), 29.51 (CH2), 
29.48 (CH2), 29.26 (CH2), 29.24 (CH2), 28.61 (CH2), 25.93 (CH2), 24.21 (CH2), 22.64 (CH2), 
14.10 (CH3). 
MS (-ESI): m/z = 1292.1 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3357, 2924, 2854, 1724, 1673, 1552, 1463, 1304, 1233, 
1197, 1111, 983, 749. 720. 
Elementaranalyse (C75H105O17N): ber: C 69.69 H 8.19 N 1.08 
  gef: C 69.05 H 8.21 N 1.13 
 
 
61c-H2: 
Ausbeute: 80 mg (0.06 mmol, 34%) farbloser Feststoff. 
Rf: 0.25 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:4) 
Smp.: 96-98°C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8111354): δ (ppm) = 10.82 (s, 1OH), 8.73 (t, J = 
1.4 Hz, 1H), 8.64 (d, J = 1.4 Hz, 2H), 8.63 (t, J = 1.4 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 1.4 Hz, 4H), 7.87 
(s, 1 NH), 7.32 (dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 1H), 7.06 (dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 1H), 6.71 (t, J = 8.1 Hz, 
1H), 5.79 (s, 1OH), 4.50 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 4.35 (t, J = 6.9 Hz, 8H), 2.58 (t, J = 5.9 Hz, 2H), 
2.27 (ps.qui, J = 5.9 Hz, 2H), 1.77 (ps.qui, J = 6.9 Hz, 8H), 1.40 (m, 8H), 1.25 (br, 64H), 0.87 
(t, J = 6.9 Hz, 12H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8111354): δ (ppm) = 170.49 (C), 170.44 (C), 
164.97 (C), 163.47 (C), 150.61 (C), 149.00 (C), 145.14 (C), 139.02 (C), 132.58 (C), 130.50 
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(C), 128.36 (CH), 127.35 (CH), 127.05 (CH), 125.97 (CH), 120.45 (CH), 120.10 (CH), 
119.25 (CH), 112.20 (C), 65.95 (CH2), 64.53 (CH2), 33.79 (CH2),  31.91 (CH2), 29.63 (CH2), 
29.61 (CH2, doppelte Int.), 29.53 (CH2), 29.35 (CH2), 29.28 (CH2), 29.67 (CH2), 25.97 (CH2), 
24.26 (CH2), 22.69 (CH2), 14.20 (CH3). 
MS (-ESI): m/z = 1403.1 [M-H]-. 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3353, 2922, 2853, 1722, 1674, 1559, 1462, 1306, 1238, 
1198, 1149, 1114, 1093, 1066, 993, 901, 747, 722. 
Elementaranalyse (C83H121O17N•H2O): ber: C 70.06 H 8.71 N 0.98 
  gef: C 69.61 H 8.68 N 0.97 
 
 
5.11.9 AAV zur Synthese der Titan(IV)komplexe 
 
Der Ligand 61a-c–H2 (3.0 Äq.), 
TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und 
Lithiumcarbonat (1.0 Äq.) werden 
in MeOH/CH2Cl2 (1:2) gelöst und 
über Nacht gerührt. Das 
Lösungsmittel wird entfernt und 
man erhält die Titankomplexe als 
rote Feststoffe.  
 
 
 
Li2[Ti(61a)3] / Li[Ti2(61a)6Li3]: 
Ausbeute: 18 mg (0.006 mmol, quantitativ) roter Feststoff. 
Smp.: 135-140°C 
1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 400 MHz, a8112727): Monomer: δ (ppm) = 8.71 (br, 6H), 
8.41 (br, 6H), 8.19 (br, 3H), 8.07 (br, 12H), 7.03 (br, 3H), 6.62 (br, 3H), 6.41 (br, 3H), 4.31 
(br, 36H), 3.73 (br, 6H), 3.08 (br, 6H), 2.34 (br, 6H). 
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3359, 2957, 1720, 1597, 1555, 1435, 1345, 1299, 1245, 
1083, 1000, 890, 806, 752, 682. 
Elementaranalyse (C117H93O51N3TiLi2•20H2O): ber: C 50.57 H 4.82 N 1.51 
  gef: C 50.59 H 4.55 N 1.32 
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Li2[Ti(61b)3] / Li[Ti2(61b)6Li3]: 
Ausbeute: 30 mg (0.007 mmol, quantitativ) roter Feststoff. 
Smp.: 68-70°C 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD/CDCl3, 1:2, 300 MHz, a81106798): Dimer: δ (ppm) = 8.58 
(br, 12H), 8.49 (br, 12H), 8.16 (br, 24H), 7.70 (br, 6H), 7.16 (br, 6H), 6.59 (br, 6H), 6.41 (br, 
6H), 4.34 (t, J = 6.3Hz, 64H), 3.92 (br, 12H), 3.61 (br, 6H), 3.08 (br, 6H), 2.33 (br, 12H), 1.76 
(ps.qui, J = 6.3Hz, 64H), 1.42 (br, 64H), 1.29 (br, 120H), 1.23 (br, 120H), 0.86 (m, 72H).  
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3431, 2924, 2854, 1723, 1683, 1598, 1445, 1331, 1300, 
1219, 1111, 987, 808, 751, 680. 
Elementaranalyse (C225H309O51N3TiLi2•8MeOH): ber: C 66.50 H 8.20 N 1.00 
   gef: C 66.21 H 7.93 N 1.09 
 
 
Li2[Ti(61c)3] / Li[Ti2(61c)6Li3]: 
Ausbeute: 48 mg (0.011 mmol, quantitativ) roter Feststoff. 
Smp.: 172°C 
1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 400 MHz, a8112728): Monomer: δ (ppm) = 8.71 (br, 6H), 
8.41 (br, 6H), 8.19 (br, 3H), 8.07 (br, 12H), 7.05 (br, 3H), 6.62 (br, 3H), 6.42 (br, 3H), 4.33 (t, 
J = 6.6Hz, 32H), 3.73 (br, 6H), 3.08 (br, 6H), 2.34 (br, 6H), 1.77 (ps.qui, J = 6.6 Hz, 32H), 
1.47 (br, 32H), 1.28 (br, 88H), 1.24 (br, 80H), 0.85 (m, 36H).  
IR-Spektrum (KBr): ν (cm-1) = 3337, 2923, 2854, 1725, 1681, 1554, 1446, 1302, 1198, 
1111, 988, 808, 747, 683. 
Elementaranalyse (C249H357O51N3TiLi2•8MeOH): ber: C 68.19 H 8.66 N 0.93 
   gef: C 68.28 H 8.29 N 0.95 
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5.12 Synthese der chiralen Liganden und entsprechender Titankomplexe 
 
5.12.1 AAV zur Synthese der 2,3-Dihydroxybenzylester 63-H2 
 
2,3-Dihydroxybenzoesäure (1.0 Äq.) wird in Chloroform (20 ml) suspendiert, entgast, mit 
Thionylchlorid (20 Äq.) versetzt und man erwärmt über Nacht zum Rückfluss. Das 
Lösungsmittel und überschüssiges Thionylchlorid wird unter vermindertem Druck entfernt 
und der Rückstand in Dichlormethan (10 ml) gelöst. Man kühlt auf 0°C und gibt den 
entsprechenden in Dichlormethan (5 ml) gelösten Alkohol (1.2 Äq.) und Triethylamin 
(1.0 Äq.) hinzu. Man lässt über Nacht bei RT rühren, quencht mit Wasser (10 ml), extrahiert 
die wässrige Phase mit Dichlormethan, trocknet die organischen Phasen über Na2SO4, entfernt 
das Lösungsmittel und trocknet am HV. Das Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
gereinigt. 
 
 
63γ-H2: 
Ausbeute: 260 mg (0.97 mmol, 60%) farbloses Öl. 
Rf: 0.78 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:10) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8090484): 
δ (ppm) = 11.00 (s, 1OH), 7.36 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1H), 
7.09 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 1H), 6.79 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 5.67 (s, 1OH), 5.10 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 
4.39 (dt, J = 6.8, 2.5 Hz, 2H), 2.01 (m, 2H), 1.82 (m, 1H), 1.67 (s, 3H), 1.60 (s, 3H), 1.40 (m, 
2H), 1.25 (m, 2H), 0.98 (d, J = 7.0 Hz, 3H).  
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a8061904): δ (ppm) = 170.30 (C), 148.81 (C), 
144.95 (C), 131.46 (C), 124.38 (CH), 120.49 (CH), 119.63 (CH), 119.09 (CH), 112.63 (C), 
64.14 (CH2), 37.00 (CH2), 35.39 (CH2), 29.57 (CH), 25.81 (CH3), 25.48 (CH2), 19.59 (CH3), 
17.79 (CH3).  
MS (DIP/EI): m/z =  292.0 [M]+·.  
IR (kapillar): ν (cm-1) = 3551, 3475, 2962, 2921, 1673, 1469, 1383, 1308, 1269, 1237, 1155, 
1070, 892, 753, 714. 
 Elementaranalyse (C17H24O4): ber: C 69.84 H 8.27 
  gef: C 69.56 H 8.09  
UV(MeOH): λ [nm] = 248, 278. 
UV(DMSO): λ [nm] = 248, 323. 
OO
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63β-H2: 
Ausbeute: 220 mg (0.98 mmol, 44%) farbloses Öl. 
Rf: 0.63 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:5) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a8091858): δ (ppm) = 7.23 
(dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 6.91 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 6.65 (t, J = 7.9 
Hz, 1H),  4.15 (dd, J = 10.9, 5.9 Hz, 1H), 4.07 (dd, J = 10.9, 5.9 Hz, 1H), 1.76 (m, 1H), 1.44 
(m, 1H), 1.21 (m, 1H), 0.93 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a8091840): δ (ppm) = 170.44 (C), 148.93 (C), 
145.07 (C), 120.49 (CH), 119.73 (CH), 119.15 (CH), 112.69 (C), 70.03 (CH2), 34.20 (CH), 
26.07 (CH2), 15.45 (CH3), 11.25 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z = 224.0 [M]+·. 
HRMS (C12H16O4): ber: M = 224.10431 
  gef: M = 224.10425 
 
 
63β´-H2: 
Ausbeute: 48 mg (0.18 mmol, 21 %) farbloses Öl. 
Rf: 0.76 (Ethylacetat:n-Pentan, 1:2) 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8102050): δ (ppm) = 
7.20 (m, 4H), 7.10 (m, 2H), 6.89 (dd, J = 7.9, 1.5 Hz, 1H), 6.60 (t, 
J = 7.9 Hz, 1H), 4.33 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 3.14 (sex, J = 7.2 Hz, 1H), 1.28 (d, J = 7.2 Hz, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a8102106): δ (ppm) = 170.10 (C), 148.80 (C), 
144.68 (C), 142.95 (C), 128.35 (CH), 126.94 (CH), 126.40 (CH), 120.28 (CH), 119.70 (CH), 
118.57 (CH), 112.47 (C), 69.77 (CH2); 38.87 (CH), 16.87 (CH3). 
MS (DIP/EI): m/z =  271.9 [M]+·. 
HRMS (C16H16O4): ber: M = 272.10431 
  gef: M = 272.10473 
 
 
 
 
 
 
 
OO
OH
OH
63β-H2
OO
OH
OH
63β´-H2
Experimenteller Teil 
 156
63α-H2: 
Ausbeute: 16 mg (0.06 mmol, 5%) farbloses Öl. 
Rf: 0.42 (Dichlormethan) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a8110310): δ (ppm) = 
10.91 (s, 1OH), 7.40 (m, 6H), 7.11 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.81 (t, J = 
8.0 Hz, 1H), 6.13 (q, J = 6.6 Hz, 1H), 5.64 (s, 1OH), 1.70 (d, J = 6.6 Hz, 3H). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a8110310): δ (ppm) = 169.49 (C), 148.88 (C), 
144.94 (C), 140.93 (C), 128.61 (CH), 128.14 (CH), 125.89 (CH), 120.54 (CH), 119.73 (CH), 
119.09 (CH), 112.67 (C), 73.89 (CH), 22.45 (CH3). 
 MS (DIP/EI): m/z =  257.9 [M]+·. 
HRMS (C15H14O4): ber: M = 258.08866 
  gef: M = 258.08833 
 
 
5.12.2 AAV zur Synthese der Titankomplexe 
 
Der Ligand 63α−γ-H2 (3.0 Äq.), TiO(acac)2 (1.0 Äq.) und Li2CO3 (1.0 Äq.) bzw. K2CO3 
werden in Methanol gelöst und über Nacht gerührt. Das Lösungsmittel wird entfernt und man 
erhält die Titankomplexe als rote Feststoffe.  
 
 
Li2(63γ)3Ti/Li4(63γ)6Ti2:  
Ausbeute: 108 mg (0.116 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8091107): 
Dimer (Hauptkomponente): δ (ppm) = 6.94 (d, J = 7.7 Hz, 
6H), 6.47 (t, J = 7.7 Hz, 6H), 6.40 (d, J = 7.7 Hz, 6H), 5.04 
(t, J = 7.1 Hz, 6H), 3.54 (m, 6H), 2.94 (m, 6H), 1.89 (ps.qu, 
J = 7.1 Hz, 12H), 1.62 (d, , 7.1 Hz, 18H), 1.53 (d, 7.1 Hz, 
18H), 1.36 (m, 6H), 1.20 (m, 12H), 1.07 (m, 12H), 0.78 (d, J = 7.1 Hz) & 0.73 (d, J = 7.1 Hz, 
zusammen 18H). Monomer (Nebenkomponente): δ (ppm) = 6.74 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 6.24 (t, J 
= 7.7 Hz, 3H), 6.11 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 4.09 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 4.03 (s, 6H), 1.68 (s, 9H), 
1.56 (s, 9H), 1.44 (m, 3H), 0.88 (d, 7,1 Hz, 9H), fehlende Signale vom Dimerresonanzen 
überdeckt.  
MS (+ESI): m/z = 1871.5 [MD+Li]+, 939.4 [MM+Li]+. 
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IR (KBr): ν (cm-1) = 3413, 2919, 2362, 2342, 1681, 1450, 1386, 1301, 1258, 1217, 1068, 
996, 810, 744, 687, 543.  
Elementaranalyse (C51H66O12TiLi2•4MeOH): ber: C 62.26 H 7.79 
 gef: C 62.47 H 7.57  
UV(MeOH): λ [nm] = 232, 252, 379. 
UV(DMSO): λ [nm] = 267, 292, 383. 
 
 
 
K2(63γ)3Ti:  
Ausbeute: 56 mg (0.06 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a8091106): 
δ (ppm) = 6.84 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 6.32 (t, J = 7.7 Hz, 3H), 
6.23 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 5.07 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 4.16 (t, J = 
7.1 Hz, 6H), 1.95 (ps.quin, J = 7.1 Hz, 6H), 1.63 (s, 9H), 
1.55 (s, 9H), 1.46 (m, 3H), 1.33 (m, 6H), 1.16 (m, 6H), 0.89 (d, J = 7.1 Hz, 9H). 
MS (+ESI): m/z =  971.5 [MM+K]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 2961, 2916, 1679, 1590, 1523, 1444, 1381, 1288, 1255, 1214, 1183, 
1148, 1061, 987, 858, 798, 740, 670.  
Elementaranalyse (C51H66O12TiK2•4H2O): ber: C 57.29 H 6.98 
 gef: C 57.40 H 6.67  
 
 
Li2(63β)3Ti/Li4(63β)6Ti2:  
Ausbeute: 35 mg (0.05 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8091859): 
Dimer (Hauptkomponente): δ (ppm) = 7.02 (dd, J = 6.9, 
2.4 Hz, 6H), 6.47 (m, 12H), 3.43 (dd, J = 7.7, 6.4 Hz, 6H), 
3.37 (dd, J = 7.7, 6.4 Hz, 6H), 2.81 (dd, J = 7.7, 6.4 Hz, 
3H), 2.71 (dd, J = 7.7, 6.4 Hz, 3H), 1.40 (m, 6H), 1.22 (m, 
6H), 0.97 (m, 6H), 0.76 (d, J = 7.4 Hz, 18H), 0.71 (t, J = 7.4 Hz, 18H). Monomer 
(Nebenkomponente): δ (ppm) = 7.33 (dd, J = 6.9, 2.4 Hz, 3H), 7.06 (dd, J = 6.9, 2.4 Hz, 3H), 
6.75 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 4.13 (m, 3H), 0.54 (m, 18H), Signale teilweise vom Dimerresonanzen 
überlagert. 
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MS (+ESI): m/z = 1464.8 [MD+Li]+, 736.0 [MM+Li]+. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3365, 2961, 2931, 2877, 1676, 1594, 1443, 1296, 1253, 1214, 1191, 
1153, 1065, 1005, 856, 798, 741, 680.  
Elementaranalyse (C36H42O12TiLi2•5MeOH): ber: C 55.42 H 6.80 
 gef: C 55.05 H 6.10  
UV(MeOH): λ [nm] = 232, 253, 380. 
UV(DMSO): λ [nm] = 266, 380. 
 
 
Li2(63β´)3Ti/Li4(63β´)6Ti2:  
Ausbeute: 30 mg (0.034 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (CD3OD, 300 MHz, a8102340): 
Dimer: δ (ppm) = 7.10 (m, 12H), 7.02 (m, 18H), 6.86 (d, J = 
7.7 Hz, 6H), 6.45 (d, J = 7.7 Hz, 6H), 6.40 (t, J = 7.7 Hz, 
6H), 3.56 (dd, J = 10.6, 7.7 Hz, 6H), 2.95 (dd, J = 10.6, 7.7 
Hz, 6H), 2.73 (sex, J = 7.1 Hz, 6H), 1.04 (2d, J = 7.1 Hz, 
18H). 
MS (+ESI): m/z = 1752.3 [MD+Li]+, 3491.9 [MTetra-H]-. 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3357, 2966, 1675, 1594, 1443, 1391, 1295, 1253, 1214, 1190, 1154, 
1064, 1006, 806, 743, 681. 
Elementaranalyse (C48H45O12TiLi2•5H2O): ber: C 59.70 H 5.74 
  gef: C 59.35 H 5.25  
UV(MeOH): λ [nm] = 230, 256, 385. 
UV(DMSO): λ [nm] = 264, 380. 
 
 
Li2(63α)3Ti/Li4(63α)6Ti2:  
Ausbeute:  12 mg (0.013 mmol, quant.) roter Feststoff. 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 300 MHz, a8112746): 
Monomer (Hauptkomponente): δ (ppm) = 7.57 (d, J = 7.2 
Hz, 6H), 7.31 (m, 9H), 6.92 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 6.38 (t, J = 
7.7 Hz, 3H), 6.25 (d, J = 7.7 Hz, 3H), 5.95 (qu, J = 7.7 Hz, 
3H), 1.52 (d, J = 6.4 Hz, 9H). Dimer (Nebenkomponente): 
δ (ppm) = 7.46 (d, J = 7.4 Hz, 12H), 7.33 (m, 18H), 6.78 (dd, J = 7.7, 1.5 Hz, 6H), 6.46 (dd, J 
OO
O
O
TiLi2
3
OO
O
O
TiLi2
3
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= 7.7, 1.5 Hz, 6H), 5.85 (t, J = 7.7 Hz, 6H), 4.99 (q, J = 7.7 Hz, 6H), 1.21 (d, J = 6.4 Hz, 
18H). 
MS (-ESI): m/z = 1653.1 [MD-Li]-, 823.1 [MM-Li]-, 
IR (KBr): ν (cm-1) = 3362, 2969, 2323, 1676, 1594, 1443, 1359, 1291, 1253, 1214, 1189, 
1154, 1058, 1010, 983, 860, 809, 743, 681. 
UV(MeOH): λ [nm] = 252, 377. 
UV(DMSO): λ [nm] = 297, 369. 
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